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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE BAND IV. 


Il. Ueber die Abhängigkeit der specifischen 
Wärme der Gase bei constantem Volumen von 
der Temperatur und die Wärmeleitungsfähig- 
keit der Gase; von A. Wüllner. 


1. D:. Vergleichung der von den Herren Stefan, Win- 
kelmann, Kundt und Warburg und Plank experimen- 
tell gefundenen Werthe für die Wärmeleitungsfähigkeit der 
Gase mit den aus der dynamischen Gastheorie sich erge- 
benden Werthen, für welche Herr O. E. Meyer zuletzt 
den Ausdruck: 
K = 1,53.n.c 

gibt, in welchem » den Reibungscoöfficienten, ce die speci- 
fische Wärme des Gases bei constantem Volumen bedeutet, 
hat nach den Bemerkungen der Herren Stefan, Boltz- 
mann, Winkelmann und O. E. Meyer nur für die 
zweiatomigen Gase eine befriedigende Uebereinstimmung 
geliefert. Für die mehratomigen Gase ergibt sich diese 
Uebereinstimmung nicht; dieselbe ist auch nicht dadurch 
zu erhalten, dass man für die mehratomigen Gase in dem 
obigen Ausdrucke für K dem Zahlencoöfficienten einen 
anderen Werth beilegt, denn das Verhältniss zwischen 
dem experimentellen und theoretischen Werthe ist für die 
verschiedenen Gase ein verschiedenes. Die Herren Ste- 
fan, Boltzmann und O. E. Meyer haben deshalb die 
Annahme gemacht, dass die beiden Arten von Energie, 
die Molecularenergie und die Atomenergie, oder die Ener- 
gie der fortschreitenden Bewegung der Molecüle und die- 
jenige der Bewegung der Bestandtheile in verschiedenem 


Grade bei der Wärmeleitung betheiligt seien; sie haben 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F, IV. 21 
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auf Grund dieser Annahme Ausdriicke berechnet, welche 
dann eine befriedigende Uebereinstimmung zwischen Theo- 
rie und Erfahrung liefern. ') 

Mit dieser letzteren Annahme habe ich mich nicht 
befreunden können; mir schien für die Nichtübereinstim- 
mung zwischen Theorie und Erfahrung der Grund viel- 
mehr darin liegen zu können, dass die als theoretisch be- 
rechnet hingestellten Werthe der Wärmeleitung nicht 
mit den beobachteten vergleichbar seien, weil sich diesel- 
ben auf verschiedene Temperaturen beziehen, ein Umstand, 
auf welchen schon Hr. Winkelmann?) hingewiesen hat. 
So setzt z. B. Hr. O. E. Meyer’) bei der Vergleichung 
von Theorie und Erfahrung in den Ausdruck für K die 
Reibungscoéfficienten 7 für etwa 20°, die specifischen Wär- 
men c aus den von Regnault beobachteten mittleren 
specifischen Wärmen bei constantem Druck zwischen 200° 
und etwa 15° berechnet mit den von Röntgen für etwa 
19° oder von andern ohne bestimmte Temperaturangabe 
bestimmten Werthen des Verhältnisses der specifischen 
Wärmen bei constantem Druck und constantem Volumen, 
während die beobachteten Werthe für etwa 8°C. gelten‘) 
Für alle diejenigen Gase, bei denen sich der Reibungs- 
coéfficient und die specifische Wärme stark mit der Tem- 
peratur ändern, kann deshalb eine Uebereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Erfahrung nicht vorhanden sein. In 
der That sind es auch nur die Gase, deren specifische 
Wärme constant ist, und deren Reibungscoéfficient mit 
der Temperatur nach den Versuchen von Hrn. v. Ober- 
mayer sich am wenigsten ändert, welche bei den Ver- 
gleichungen zwischen Theorie und Erfahrung Ueberein- 
stimmung zeigen. Die mehratomigen Gase haben nach 


1) Betreffs der Literatur verweise ich auf die vortreffliche Schrift 
des Hrn. O. E. Meyer: „Kinetische Theorie der Gase“, Breslau 1877, 
welche die Literatur vollständig mittheilt. . 

2) Pogg. Ann. CLVII. p. 545. 

3) Kinetische Gastheorie p. 193. 

4) Winkelmann, Pogg. Ann. CLVI. p. 526 ff, CLVII. p. 514 fl 
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den Versuchen von Regnault und Hrn. E. Wiede- 
mann!) eine mit der Temperatur wachsende specifische 
Wärme, und zwar wächst dieselbe nach Hrn. E. Wiede- 
mann in sehr verschiedener Weise. 

Die Aenderung der Reibungscoéfficienten ist von Hrn. 
von Obermayer?) für eine grosse Anzahl von Gasen be- 
stimmt worden, ebenso hat Hr. E. Wiedemann die Ab- 
hängigkeit der specifischen Wärme bei constantem Druck 
für eine Anzahl von Gasen bestimmt. Um die Verglei- 
chung der experimentell gefundenen Werthe für die Wärme- 
leitung mit der Theorie durchzuführen, bedarf es demnach 
für diese Gase nur noch der Untersuchung, ob und wie 
sich das Verhältniss der beiden specifischen Wärmen mit 
der Temperatur ändert; denn da man nach den Versuchen 
des Hrn. Winkelmann die Wüärmeleitungsfähigkeit einer 
grossen Anzahl Gase für jede Temperatur zwischen 0° 
und 100° angeben kann, lassen sich dann die theoretischen 
und experimentellen Werthe für gleiche Temperaturen zu- 
sammenstellen. Ich habe deshalb für eine Anzahl von 


Gasen das Verhältniss der beiden specifischen Wärmen 
bei 0° und 100° bestimmt. 


Methode der Versuche. 


2. Zur Messung des Verhältnisses der beiden speci- 
fischen Wärmen habe ich die Schallgeschwindigkeit in den 
verschiedenen Gasen bei den beiden Temperaturen be- 
stimmt und dazu das Verfahren des Hrn. Kundt, Erzeu- 
gung der Staubfiguren in einer mit den verschiedenen 
Gasen gefüllten Röhre und Messung der Länge der 
stehenden Wellen benutzt. Die Röhre hatte einen lichten 
Durchmesser von nicht ganz 3 cm und eine Länge von 
2m; zur Erregung des Klanges wurde eine Glasröhre von 
fast genau 1m Länge benutzt. Die Höhe des Longitu- 
dinaltones einer solchen Röhre ist hinreichend, so dass die 


1) Pogg. Ann. CLVII. p. 1. 
2) Wien, Ber. 1875. LXXI. p. 281., 1876. LXXIII. p. 433. 
21° 
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Schallgeschwindigkeit in einer Röhre von nahe 3 cm Durch- 
messer nicht merklich von derjenigen in freier Luft mehr 
verschieden ist. Die tönende Glasröhre wurde in ihrer Mitte 
durch einen Kautschukpfropf getragen, welcher in die an dem 
einen Ende des Wellenrohrs angebrachte Messingfassung 
eingesetzt und durch eine Ueberwurfsschraube fest gepresst 
wurde, so dass ein luftdichter Verschluss entstand. Das 
andere Ende des Wellenrohrs war ebenfalls mit einer Mes- 
singfassung versehen, welche eine Stopfbüchse trug, in 
welcher ein luftdicht schliessender Stab verschoben werden 
konnte. Dieser Stab trug im Innern des Rohrs eine 
Ebonitscheibe, deren Durchmesser gleich dem Durchmesser 
des Rohrs war. Man konnte diese Scheibe auf diese 
Weise etwa 6 cm verschieben, und so für jedes Gas und 
jede Temperatur bewirken, dass die Länge der Klang- 
röhre gleich einer Anzahl stehender Wellen wurde. An 
die Messingfassungen waren ferner kurze Messingröhren 
angelöthet und an diese Glashähne angekittet, um so die 
Röhre leicht mit den verschiedenen Gasen füllen und ent- 
leeren zu können. Zu dem Zwecke wurde der eine der 
beiden Hähne mit einer Quecksilberluftpumpe, der andere 
nach Zwischenschaltung der erforderlichen, meist mit was- 
serfreier Phosphorsäure gefüllten Trockenröhren mit den 
die betreffenden Gase enthaltenden Behältern verbunden. 
Die Gase waren meist in Gasometern aufgefangen, nur 
das Ammoniak wurde direct aus einer gesättigten Lösung 
des Gases in concentrirter Chlorcaleiumlösung entwickelt, 
Um die Röhre mit den reinen trockenen Gasen zu füllen, 
wurde auch die Trockenröhre an beiden Enden mit einem 
luftdicht schliessenden Glashahne versehen. Es wurde dann 
zur Einfüllung eines Gases zunächst die Klangröhre und 
die Trockenröhre möglichst leer ausgepumpt, dann der 
von der Trockenröhre zum Gasometer führende Hahn ge- 
öffnet, so dass das Gas frei in die Trockenröhre eintreten 
konnte, und dann der von der Trockenréhre zur Klang- 
röhre führende Hahn so gestellt, dass das Gas mit sehr 
geringer Geschwindigkeit in die Klangröhre übertrat. In 
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dieser Weise wurde die Röhre zunächst drei- bis viermal 
mit dem betreffenden Gase ausgespült und erst nach dem 
vierten Ausspülen definitiv zu den Versuchen gefüllt. Der 
Druck, unter welchem nach der schliesslichen Füllung das 
Gas in den Röhren sich befand, war bei gewöhnlicher 
Temperatur etwa 10 bis 15 mm Quecksilber grösser als 
der Druck der Atmosphäre. 

Die grösste Sorgfalt wurde immer darauf verwandt, 
dass die Gase ganz trocken in die Röhre kamen, um die 
immer unsichere Correction wegen des Feuchtigkeitsgehaltes 
der Gase zu vermeiden. Nach einigen wenigen Versuchen 
scheint mir überdiess der Einfluss des Feuchtigkeitsgehal- 
tes auf die Länge der Wellen in der Klangröhre ein ganz 
anderer zu sein, als man gewöhnlich annimmt; ich behalte 
mir vor, auf diese Frage zurückzukommen; die Längen 
der Wellen in feuchter Luft scheinen kleiner zu sein als 
in vollständig trockener Luft. 

Zur Erzeugung der Knotenlinien war in die Röhre 
eine geringe Quantität Lycopodium gebracht, da die hier- 
mit erzeugten Knotenlinien eine schärfere Messung gestatten 
als die mit Kieselsäure oder Korkfeilicht hergestellten. 

Die Wellen wurden bei 0° und in den Dämpfen des 
siedenden Wassers dargestellt. Um die Knotenlinien bei 
0° darzustellen, wurde der mittlere Theil des zwischen 
dem Ende der tönenden Glasröhre und dem verschieb- 
baren Stempel liegenden Stückes der Klangröhre in eine 
Eisrinne von 1,08 m Länge gelegt und ringsum mit Eis 
umgeben. Das Ende der tönenden Glasröhre war etwa 
25 cm vom Kise entfernt, so dass die Temperatur dieser 
Röhre stets die Temperatur des Zimmers war, die sich 
im Laufe der Versuche so wenig änderte, dass die Höhe 
des Longitudinaltones der Glasröhre davon nicht beein- 
flusst wurde. Die Knotenlinien wurden dann erzeugt, wenn 
die Röhre 1—2 Stunden im Eise gelegen hatte. 

Zur Herstellung der Wellen in der Siedetemperatur 
wurde die Klangröhre ebenso in einen Siedeapparat von 
1,08 m Länge eingelegt; auch hier war das Ende der tönen- 
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den Röhre etwa 25 cm von dem Siedeapparate entfernt, 
es wurde ausserdem, um die Temperatur der tönenden 
Röhre constant zu erhalten, der Theil der Klangröhre 
zwischen dem Siedeapparat und der tönenden Röhre mit 
einem durch mehrmaliges Befeuchten kühl erhaltenen 
Tuche umwickelt. Die Einrichtung des Siedeapparates 
war ganz ähnlich derjenigen des zur Bestimmung des 
Siedepunktes der Thermometer dienenden. Die Klangröhre 
lag mit Korkringen, an den Enden desselben getragen in 
einem Zinkrohr von 6 cm Durchmesser. Dieses Zinkrohr 
war von einem zweiten umgeben, dessen Durchmesser 
10 cm ist, und welches an den Enden durch angelöthete 
Ringe mit dem centralen Rohr verbunden ist. Der Dampf 
trat direct aus dem Dampfkessel in das centrale Rohr 
und dann durch passend in der Nähe der Enden a- 
gebrachte Oefinungen in den ringförmigen Zwischenraum 
zwischen beiden Röhren; er entwich dann durch ein in 
der Mitte der äusseren Umhüllung angebrachtes Abzugs- 
rohr. Drei Thermometer, deren Gefässe die Klangröhre 
berührten, je eines an beiden Enden, eines in der 
Mitte des Siedeapparates, liessen erkennen, wann die Tem- 
peratur constant geworden war. Der Dampf wurde in 
einem Hofmann’schen Dampfkessel erzeugt, und die Quer- 
schnitte der Zu- und Ableitungsrohre waren so gross, 
dass trotz der nothwendig grossen Dimensionen des Appa- 
rates die Temperatur sehr bald diejenige des Dampfes 
wurde. Zeigten die Thermometer die Dampftemperatur, 
so wurde der Apparat mindestens eine Stunde im Dampf 
erhalten, ehe die Knotenlinien erzeugt wurden. 

Trotzdem die schwingende Luftsäule ausserhalb des 
Dampfes oder Eises eine andere Temperatur hatte, bilde 
ten sich die Knotenlinien an allen Stellen schön aus. Die 
Länge der stehenden Wellen konnte dann mit dem Kathe- 
tometer gemessen werden, da die Knotenlinien so fest an 
der Röhre hafteten, dass sie nicht abfielen, wenn man die 
Röhre vorsichtig mit Vermeidung von Stössen vertical 
stellte; die Knoten waren meist so scharf begrenzt, dass sie 
eine sehr sichere Einstellung erlaubten. 
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tfernt, 3. Um ein Bild von der Uebereinstimmung der auf 
\enden diese Weise beobachteten Längen der stehenden Wellen zu 
gröhre geben, theile ich drei Versuchsreihen mit für trockene Luft 
re mit bei 0° und der Siedetemperatur. 
ltenen Bei 0°. 
arate Ablesun- Längen | Ablesun- Längen | Ablesun- Längen 
g des en am der gen am der gen am der 
sröhre Kathetom. Wellen. | Kathetom. | Wellen. ‚Kathetom. Wellen. 
ven in 992.20 | — | 959,15 —' 
ıkrohr 925,88 | 66,32 894,25 64,90 | 874,50 | 64,60 
won 861,15 | 64,73 | 828,95 65,30 | 808,80 | 65,70 
öthete 796,05 | 65,10 | 763,75 65,20 | 743,35 | 65,45 
Deshi 130.95 65,10 | 698,40 65,35 678,80 | 65,35 
er 665,60 | 65,35 | 633,60 | 64,80 | 612,40 | 65,60 
Rohr 600,53 | 65,07 | 567,80 65,80 || 547,60 | 64,80 
n am 535,50 | 65,03 | 501,95 65,85 || 482,10 | 65,50 4 
Arad 469,60 | 65,90 | 436,10 65,85 | 417,05 | 65,05 q 
in 404,40 | 65,20 | 371,00 | 65,10 | 351,95 | 65,10 q 
338,80 | 65,60 | 305,65 | 65,40 | 286,40 | 65,55 q 
a 273,95 | 64,85 | 240,43 65,17 | 221,10 | 65,30 | 
zröhre 208,00 65,95 | 174,45 65,98 | 155,40 , 65,70 | 
n der 142,75 65,25 | 109,45 65,00 | 90,70 | 64,70 4 
Men 77,28 | 65,52 | 44,75 6470 | — | — 2 
Mittel: 65,35 | Mittel: 65,39 “Mittel: 65,31 
Quer- Bei der Siedetemperatur. 
gr 99,690 C. | 99,50 C. | 99,570 C. 4 
Appa Ables. am Längen | Ables.am | Längen 'Ables. am Längen a 
mpfes Kathetom. d. Wellen. Kathetom. d. Wellen. | Kathetom. | d. Wellen. 4 
ratur, 944,30 959,35 954,15 
868,40 | 75,90 | 882,05 77,30 | 877,35 | 

791,80 76,60 | 805,75 7635 | 800,15 

715,15 76,75 || 729,60 76,15 | 724,55 | 
b des 639,53 75,62 || 65340 76,20 648,50 | 
bilde- 563,17 76,36 | 577,15 | 7625 | 572,20 | q 
. Die 487,70 75,47 501,05 76,10 | 496,00 a 
Zathe- 411,35 | 76,35 | 425,00 76,05 | 418,75 | ' q 
334,20 | 77,15. | 348,60 76,40 | 342,85 4 
ot 257,83 | 76,37 | 272,58 | 76,02 | 266,20 
an die 182,00 | 75,88 || 195,80 | 76,78 4 190,60 | 4 
artical 105,55 | 76,45 | 119,10 | 76,70 | 113,65 | 76, q 
th 29,23 | 7632 | 43,01 | 7610 | 37,55 | 76 4 


Mittel: 76,26 | Mittel: 76,30 | Mittel: 76,36 a 
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Jede Versuchsreihe entspricht einer neuen Füllung 
der Röhre mit sorgfältig getrockneter Luft. 

Die unter jeder Beobachtungsreihe angegebenen Mittel 
sind mit Berücksichtigung aller Beobachtungen in der 
schon von Hrn. Kundt angewandten Weise berechnet, 
Ist die Differenz der ersten und letzten Ablesung, welche 
der Länge von x Wellen entspricht, gleich Z,, die der 
zweiten und vorletzten, welche gleich n—2 Wellen ist, 
gleich Z, u. s. f,, so ist die Länge Z der stehenden Welle: 

n? + (n— 2)? + (n— 4)? +... 

Die Abweichungen zwischen dem Mittel und den be- 
obachteten einzelnen Wellen erreichen, wie man sieht, 
nahezu 1 mm; es liegt das bekanntlich daran, dass die 
Grenzen der Knoten nicht ganz gleichmässig scharf aus- 
gebildet sind, so dass derartige Unterschiede in den Ab- 
ständen derselben vorhanden sind. Eben deshalb misst 
man stets eine möglichst grosse Anzahl von Wellen. Be- 
rechnet man die Länge der Wellen aus der ersten und 
letzten Ablesung, so weicht dieselbe von dem berechneten 
Mittel nur um einige Hundertstel eines Millimeters ab. 


4. Für die Schwingungszahl des Longitudinaltones 
der Glasröhre ergab zunächst eine Vergleichung mit der 
Tonreihe der Stimmgabeln von Hrn. König, der das ein- 
gestrichene e gleich 256 Schwingungen setzt, dass die Ton- 
höhe sehr nahe das viergestrichene e war. Indem man 
dann auf dem Monochord von dem viergestrichenen ce aus- 
ging und dessen Schwingungszahl gleich 2048 setzte, be- 
stimmte ich in Verbindung mit Hrn. Dr. Grotrian theils 
aus dem Einklange, theils aus der Unterquinte und der 
unteren Octave die Schwingungszahl des Tones zu: 


N = 2539,0 
im Mittel aus 7 Bestimmungen, welche zwischen 2538,3 
und 2542,38 ergeben hatten. 
Ist nun s, die Dichtigkeit eines Gases bei der Tem- 
peratur 0° und dem Barometerstande 0,76, ist ferner 6 
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die Dichtigkeit des Quecksilbers und Z, die bei 0° in dem 
betreffenden Gase beobachtete Wellenlänge, so ergibt sich 
zunächst das Verhältniss der beiden specifischen Wärmen 
für das Gas bei der Temperatur 0° bekanntlich aus der 
Gleichung: 


0,76.9.0 
Ist dann Zr die beobachtete Länge der stehenden Welle 
bei der Siedetemperatur 7, so wird das Verhältniss der 
specifischen Wärme bei dieser Temperatur erhalten aus 
der Gleichung: 


c 


kp Ly 

ky 
worin für « der Ausdehnungscoéfficient des Gases bei 
constantem Volumen einzusetzen ist, da bei diesen Ver- 
suchen das Volumen, somit die Dichtigkeit des in der 
Klangröhre eingeschlossenen Gases dieselbe bleibt. Setzen 
wir: ky 
1+y7T, 

0 

so wird: 


L,?(1 + PT). 


Man erhält daraus zunächst: 


100 8 = 


und dann: 1+1007 


Versuche mit trockener Luft. 


5. Ausser den vorhin angegebenen drei Versuchs- 
reihen wurden noch drei andere mit trockener Luft durch- 
geführt; als Werthe von JZ, ergaben sich in diesen 
6 Reihen: 


L, = 65,35, 65,39, 65,44, 65,37, 65,29, 65,31 
Mittel Z, = 65,36, 


mit einer Abweichung von +0,08, also etwas mehr als 
0,1 Procent. 
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Für die Schallgeschwindigkeit in trockener Luft bei 
0° ergibt sich daraus: 


2LN = 331,898, 


worin gemäss der Unsicherheit in den beobachteten Wellen- 
längen die Unsicherheit auch etwas mehr als 0,1 Procent, 
oder nehmen wir die Unsicherheit der bestimmten Schwin- 
gungszahl hinzu, etwa 0,2 Proc. beträgt. 

Setzt man nun die Dichtigkeit der Luft bei 0° und 
Atmosphärendruck s, =0,0012932, die Dichtigkeit des Queck- 
silbers gleich 13,59593 =o und g für Aachen 9,8106, so 
wird das Verhältniss A, der beiden specifischen Wärmen 
der Luft bei 0°: 

k, = 1,40526. 

Nach den Versuchen von Regnault ist nun die spe- 

cifische Wärme der Luft bei constantem Drucke: 


Cy = 0,23751, 
somit wird diejenige bei constantem Volumen: 
c, = 0,16902 
und die Differenz beider: 
Cp — = 0,06849. 


Die Beobachtungen im Dampfe des siedenden Wassers 
lieferten als Werthe von Zr: 


Bei T= 99,69 ZLr= 76,26; daraus 1+100 9 = 1,3625. 

99,50 76,30; 1,3646. 

99,57 76,36; 1,3666. 

99,50 76,30; 1,3646. 

99,54 76,28 ; 1,3637. 

99,84 76,36; 1,3656. 

Mittel 1,3646. 

Der Ausdehnungscoéfticient der Luft bei constantem 

Volumen ist nach Jolly): 

100 @ = 0,3669. 


Damit wird: 


1) Man sehe mein Lehrbuch der Physik. III. 3. Aufl. p. 98. 
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1+ 1007 = 0,99831; 100 y = — 0,00169 
und: hioo = 1,40289. 

Nach Regnault und Hrn. E. Wiedemann ist 
die specifische Wärme der Luft bei constantem Drucke 
nicht abhiingig von der Temperatur. Es wird deshalb die 
specifische Wärme bei constantem Volumen bei 100°: 


€99=0,16930; = 1,00169; = 0,06821. 


Hr. Röntgen!) findet bei der Temperatur 18° für: 
k = 1,4053. 
Die obigen Beobachtungen wiirden fiir 18° liefern: 
k = 1,40496. 
Die Differenz zwischen beiden Werthen liegt innerhalb 
der Grenzen der unvermeidlichen Beobachtungsfehler. 


Versuche mit trockenem Kohlenoxyd. 


6. Das zu den Versuchen benutzte Kohlenoxyd wurde 
theils aus Oxalsiiure mit Schwefelsäure hergestellt, wobei 
zwischen dem Entwickelungsgefäss und dem Gasometer 
mehrere Waschflaschen mit Kalilauge eingeschaltet wur- 
den, theils aus ameisensaurem Natron. Auch im letzten 
Falle wurde der Vorsicht halber eine Waschflasche mit 
Kalilauge vorgesetzt. Es ergaben sich als Werthe für Z,: 

Kohlenoxyd aus Oxalsäure . . . . 66,40 
66,39 

aus ameisensaurem Natron 66,35 

66,40 

Mittel 66,39. 

Für die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 

im Kohlenoxyd ergibt sich daraus: 
2L,N = 337,129, 
Das specifische Gewicht des Kohlenoxyds in Bezug auf 
Luft ist nach der Angabe von Wrede (Lehrbuch der 
Chemie von Graham-Otto) ö=0,96779. Damit wird: 
k, = 1,40320. 


1) Pogg. Ann. CXLVIII. p. 601 ff. 
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Nach Hrn. E. Wiedemann ist die specifische Wärme 
bei constantem Druck: 


Cp = 0,2426. 


Damit wird: 
c, = 0,17289; c, = 0,06971; (cp—c) = 0,06746. 
Für Z, fanden sich die Werthe: 
Kohlenoxyd aus Oxalsäure bei: 
T= 9,66 L,,= 77,30; daraus: 1 + 1003 = 1,3569. 
99,57 77,30; n 1,3572, 
Kohlenoxyd aus ameisensaurem Natron bei: ’ 
T= 9848 L,= 17,20; daraus: 1 + 1008 = 1,3516, 
98,71 77,35; ” 1,3617. 
98,88 77,32; ” 1,3603. 


Mittel: 1,3588, 


Nach Regnault ist der Ausdehnungscoöfficient des Koh- 
lenoxyds grösser als der der Luft. Mit Zugrundelegung 
des Jolly’schen Werthes für Luft wird man daher: 
1 + 100« = 1,3671 

setzen müssen, dann wird: 
1 + 1007 = 0,9939, 1007 = — 0,00607, ko = 1,39465. 
Nach Hrn. E. Wiedemann ist die specifische Wärme 
des Kohlenoxyds von der Temperatur unabhängig, es wird 
somit: 
= 0,17395; cp — Cy) = 0,06865; (cp — = 0,06643; 

“100 1,00613. 

Die Zunahme der specifischen Wärme bei constantem Vo- 
lumen ist nur wenig grösser als bei der Luft. 


Kohlensäure. 

7. Die Kohlensäure wurde in gewöhnlicher Weise aus 
Marmor mit Salzsäure entwickelt und vor dem Eintritt 
in das Gasometer in einer mit doppeltkohlensaurem Na- 
tron gefüllten Waschflasche gewaschen. Vier Versuchs- 
reihen lieferten für Z, die Werthe: 


L,=51,07, 51,03, 51,08, 51,06; Mittel: 51,06. 
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Damit wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 
in trockener Kohlensäure bei 0°: 
21, N = 259,283. 
Das specifische Gowicht der Kohlensäure bezogen auf Luft 
ist nach Regnault 1,52901. Damit wird: 
k, = 1,31131. 
Nach den Versuchen von Regnault ist die specifische 
Wärme der Kohlensäre bei constantem Drucke für 0°: 
cp = 0,1870, 

nach Hrn. E. Wiedemann gleich 0,1952. 
Hiermit ergibt sich nach 
Regnault: 

c = 0,14260; c,— c = 0,0444; (2 — = 0,067935. 
E. Wiedemann: 

c = 0,14886; c,—¢ = 0,04634; (c»— ec) ö = 0,070854. 
Da bei der Kohlensäure die bei der Ausdehnung geleistete 
Arbeit jedenfalls grösser ist, als bei der Luft, würde, die 
Richtigkeit des Werthes von K, vorausgesetzt, der Werth, 
welchen Hr. E. Wiedemann für die specifische Wärme 
der Kohlensäure gibt, der richtigere sein. 

Für L, ergaben sich die Werthe: 


T = 100,04, Z,= 59,12; daraus: 1 + 1008 = 1,3407, 


100,04, 59,13; „ 1,3407, 
99,70, 59,07; 1,3396, 
99,70, 59,08; 1,3396, 


Mittel: 1,3401. 
Der Ausdehnungscoöfficient der Kohlensäure bei constan- 
tem Volumen ist nach Jolly: 
1 + 100« = 1,3706. 
Daraus folgt: 
1 + 1007 = 0,97775; 1007 = — 0,02225 
und: 
hioo = 1,28212. 
Für die specifische Wärme bei 100° unter constantem 
Druck ergibt sich nach 
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Regnault: c, = 0,2145, 
E. Wiedemann: c, = 0,2169. 
Somit wird: 
nach Regnault: 
00 = ,16730; cyp—e = 0,0472; (cp = 0,07197; 
E. Wiedemann: 


= 0416917; cp—e = 0,04773; (cp — c) = 0,07278; 


nach Regnault: 1,1731, E. Wiedemann: = 1,1365, 


Hr. Röntgen erhält aus seinen Versuchen fiir Kohlen- 
säure bei einer Temperatur von 19° den Werth: 


k = 1,3052. 


Aus obigen Versuchen würde sich für dieselbe Temperatur 
ergeben: 

k = 1,3071, 
ein Werth, der von demjenigen des Hrn. Röntgen sich 
nur innerhalb der Grenzen der unvermeidlichen Unsicher- 
heit unterscheidet. 

Da die Ausdehnungsarbeit der Kohlensäure bei 100° 
jedenfalls kleiner ist als bei 0°, so müsste das Product 
(c»— «)ö bei 100° kleiner sein als bei 0°. Die vorliegen- 
den Versuche geben dasselbe indess grösser. Es muss 
demnach entweder der Werth von k oder der Werth von 
cp zu gross sein. Nimmt man &,,, und den Wiedemann’ 
schen Werth von c, bei 0° als richtig an, so würde sich 
für cy, der Werth 0,1641 und für die specifische Wärme 
bei constantem Druck 0,21044 ergeben, wobei vorausge- 
setzt ist, dass die zur Ausdehnung bei 100° verwandte 
Arbeit gleich der bei 0° ist. Die speciflsche Wärme bei 
constantem Volumen würde dann von 0° bis 100° nur um 
10°/, wachsen. 


Stickoxydul. 


8. Das Gas wurde durch Erhitzung von reinem sal- 
petersauern Ammoniak entwickelt; um die Abwesenheit 
von Stickoxyd und damit von Stickstoff zu erkennen, wurde 
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das Gas durch eine Waschflasche von Eisenvitriollösung 
geführt. 

Fünf Versuchsreihen mit drei verschiedenen Präpa- 
raten lieferten folgende Werthe: ; 
L, = 50,98, 50,97, 51,36, 51,36, 51,01; Mittel: 51,13. 
Damit wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 

im trockenen Stickoxydul bei 0°: 
2L,N = 259.636. 

Die theoretische Dichtigkeit des Stickoxyduls ist gleich 
derjenigen der Kohlensäure, gleich 1,5241; in den Lehr- 
büchern der Chemie wird als experimentell bestimmter 
Werth, ohne Angabe der Quelle, 1,527 angegeben. Ich 
nehme, wie es gewöhnlich geschieht, den theoretischen 
Werth zur Besimmung von %,. Damit wird: 

hy = 1,3106. 
Nach Hrn. E. Wiedemann ist für 0°: 


0,1983; ce= 0,1513; — ce = 0,0470; (ce, — c) ö = 0,07162. 


Für die Siedetemperatur ergab sich: 
T = 99,78, L,= 58,86; daraus: 1 + 1008 = 1,3259. 
99,97, 5929: 1,3446. 
100,05, 58,88; „ 1,3259. 
99,92, 5885; „ 1,3264. 
Mittel: 1,3307. 
Für Stickoxydul ist nach Jolly: 
1 + = 1,37067, 
somit: 
1 + 1007 = 0,97084; 1007 = 0,02916; Ay. = 1,27238. 
Nach Hrn. E. Wiedemann ist c, bei 100° gleich 
0,2212, 
= 0,17384; c = 0,04736; (cp — c) = 0,07198; 


“100 — 1,1490. 


Auch hier zeigt sich, wenn auch in geringerem Grade, 
dasselbe wie bei der Kohlensäure, so dass auch hier ent- 
weder %,,, oder cp ein klein wenig zu gross ist. 


i 
A 
4 


A. Willner. 


Aethylen. 

9. Das Aethylen wurde in gewöhnlicher Weise durch 
Erhitzen von Alkohol und Schwefelsäure dargestellt und 
in gewöhnlicher Weise gewaschen. Dasselbe wurde in drei 
verschiedenen Präparaten untersucht, zu welchen jedesmal 
ein anderer. als ganz rein bezeichneter Alkohol verwandt 
wurde, da sich die Werthe von & gegenüber dem von 
Hrn. E. Wiedemann gegebenen Werthe der specifischen 
Wärme bei constantem Drucke auffallend klein fanden. 
Für die Länge der stehenden Wellen ergab sich bei 0°: 


Präparat I 62,10 Präparat II 62,36 Präparat III 62,05 
62,27 62,33 62,05 
62,26 Mittel: 62,34 Mittel: 62,05 
62,27 
Mittel: 62,22 
Mittel aus sämmtlichen Bestimmungen: 62,21. 


Das specifische Gewicht 3 bezogen auf Luft ist von 
Saussure zu 0,9784 bestimmt worden nach Graham- 
Otto’s Lehrbuch. 

Die Schallgeschwindigkeiten im trockenen Aethylen bei 
0° ergeben sich danach in den verschiedenen Präparaten 
in I zu: 315,953; in II zu: 316,562; in III zu: 315,115. 

Mittel: 315,902. 
Die Werthe von A, werden darnach für die verschiedenen 
Präparate: 


I A, = 1,24605; II 1,25075; III 1,23938. Mittel: 1,24548. 
Hr. E. Wiedemann gibt als specifische Wärme des 
Aethylens bei 0° für constanten Druck: 
cp = 0,3364, 
es wird somit: 
I c, = 0,26997; c,— e = 0,06643; (c, — 
I c, = 0,26896; c, — ¢ = 0,06744; (c, — 
III ¢, = 0,27142; c, — c = 0,06498; (cp — 


c) ö = 0,0649. 
c) ö = 0,0658. 
c) = 0,06351. 
Mittel: c, = 0,27007; c, — ce = 0,06633: (cp — ¢) d = 0,0649. 
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Die Producte (c,- c)ö zeigen, dass nach den vorlie- 
genden Zahlen die Ausdehnungsarbeit des Aethylens klei- 
ner wäre, als die der Luft, es muss deshalb entweder A, 
oder c, zu klein sein. Da nun eine etwaige Verunreini- 
gung mit Luft die Werthe von A, vergrössern müsste, da 
ferner bei der Darstellung des Aethylens wohl nicht ein 
Gas grösserer Dichte entstehen kann, so würde zu schliessen 
sein, dass die specifische Wärme des Aethylens bei 0° etwas 
zu klein gefunden ist. Setzt man (c,— ce) d=0,06849 gleich 
dem für Luft gefundenen Werthe, so würde sich mit dem 
Mittel von A, ergeben: 


Cp = 0,5519, 
ein Werth, der etwa 6 Procent grösser wäre, als der von 


Hrn. E. Wiedemann gefundene. 
Für Z, fand sich: 


Präparat: 
I T= 9,69, Z,= 70,93; daraus: 1 + 1008 = 1,30053. 
99,55, 70,75; PR 1,29435. 
99,32, 70,87 ; 1,29944.. 
98,96, 71,07; $s 1,30790. 
98,54, 71,31; ” 1,31718. 
II 96,79, 71,48; -1,31516. 
99,79, 71,43; ” 1,31345. 
III 99,07, 70,77; 1,30362. 
99,47, 70,78; » 1,30270. 


Mittel: 1,30604. 

Der Ausdehnungscoöfficient des Aethylens ist nicht 
bekannt; da indess nach Faraday seine Compressibilität 
etwas geringer ist, als die der Kohlensäure, so wird man 
für @ auch einen etwas kleineren Werth zu setzen haben; 
ich setze: 

1 + 100« = 1,3705, 
dann wird: 
1 + 1007 = 0,95296; 1007 = — 0,04704. 
Mit dem mittleren Werthe von A, wird dann: 
ko = 1,1870. 
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Nach Hrn. E. Wiedemann ist bei 100°: 


Cp = 0,4189; 
Chop = 035366; cp — = 0,06524; (cp — c) d = 0,06367 


“100 _ 1,3095. 
co 


Auch hier scheint c, oder A,,, etwas zu klein. Würde 
man den grössten der beobachteten Werthe von 100 3 ver- 
wenden, dann würde = 1,1969, = 0,3507 und 
= 0,0682. Dieser Werth würde annähernd dieselbe Aus- 
dehnungsarbeit wie bei Luft geben. 


Ammoniak. 

10. Das Ammoniak wurde durch Erhitzen einer ge- 
sättigten Ammoniaklösung in einer concentrirten Lösung 
von Chlorcalcium entwickelt; zwischen der Klangröhre und 
dem Entbindungsgefäss waren eine 0,75 m lange mit un- 
gelöschtem Kalk und eine ebenso lange mit Kalihydrat 
gefüllte Röhre eingeschaltet. 

Es fand sich bei zwei Füllungen der Röhre: 


L,=81,88, 81,81, Mittel: 81,82, 
Geschwindigkeit des Schalles: 2 ZN = 415,990. 


Nach Arago und Biot ist die Dichtigkeit ö des 
Ammoniaks gleich 0,5967°). Somit: 


k, = 1,3172. 
Nach Hrn. E. Wiedemann ist: 
Cp = 0,5009 ; 
Cy = 0,88026; = 0,12064; ce) d = 0,07198. 
Fiir die Siedetemperatur ist fiir: 

T = 100,06, L,,= 94,90; daraus: 1 + 1003 = 1,3456. 
99,80, 94,738; 4 1,3412. 
99,58, 94,87; , 1,3458. 
99,63, 94,73; 1.3418. 

Mittel: 1,3436. 
1) Man sehe Wüllner’s Experimentalphysik III. 3. Aufl. p. 121. 
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Der Ausdehnungscoéfficient des Ammoniaks ist nicht 
bestimmt; da die Abweichung desselben vom Mariotte’schen 
Gesetze annähernd gleich derjenigen der schwefligen Säure 
ist, habe ich den Ausdehnungscoéfficienten der schwefligen 
Säure für denselben eingesetzt. und zwar nach der Be- 
stimmung von Magnus: 

1 + 100« = 1,3859, 
1 + 1007 = 0,96948, 100 7 = — 0,03052, 

hy oo = 12770. 

Nach Hrn. E. Wiedemann ist: 
c, = 0,5317, 

= 04635, ec, —c =0,11535, (cp — c) d = 0,06789, 
“100 — 1,0946. 
co 

11. Die vorliegenden Versuche zeigen, dass das Ver- 
hältniss der beiden specifischen Wärmen, wie es voraus- 
zusehen war, sich mit der Temperatur ändert. Für die 
(Gase, welche eine mit der Temperatur sich nicht ändernde 
specifische Wärme bei constantem Drucke haben, ist die 
Aenderung etwa von derselben Ordnung wie die Aenderung 
der Abweichung der Gase vom Mariotte’schen Gesetze. Dem 
entspricht auch, dass die Aenderung bei dem Kohlenoxyd 
ein wenig grösser ist, als bei der Luft. 

Bei den Gasen, deren specifische Wärme mit der 
Temperatur sich ändert, ändert sich das Verhältniss der 
specifischen Wärmen in höherem Grade, und zwar annähernd 
so, dass die Differenz der specifischen Wärmen bei 0° und 
100° constant ist. Die ganze Zunahme, welche die speci- 
fische Wärme mit wachsender Temperatur erfährt, kommt 
also auf die specifische Wärme bei constantem Volumen, 
also auf die Arbeit im Moleciil. 

12. Wie im §. 1 erwähnt ist, wurde ich zu diesen Ver- 
suchen veranlasst, um zu untersuchen ob nicht die Unter- 
schiede zwischen den theoretischen und experimentellen 
Werthen der Wärmeleitung der Gase ihren Grund darin 
haben, dass man bei der Vergleichung von Theorie und 
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Erfahrung Werthe zusammengestellt habe, die nicht ver- 
gleichbar sind. Ich stelle deshalb in Folgendem zunächst 
die Reibungscoöfficienten nach Hrn. v. Obermaier und 
die specifischen Wärmen bei constantem Volumen für 0° 
und 100° zusammen: 
0 7100 100 

Luft . . . . 0,0001678 0,0002136 0,16902 0,16930 
Kohlenoxyd . 1625 2047 0,17289 0,17395 
Kohlensäure . 1383 1859  0,14886(w.) 0,16730 (Regnault) 
Stickoxydul . 1353 1815 0,15130 0,17384 
Aethylen . . 922 1244  0,27007 0,35366 
Ammoniak . . = _ 0,38026 0,41635 

Hr. Winkelmann!) hat die Wärmeleitungsfähigkeit 
der ersten 5 Gase für eine Temperatur von 5°—8° und 
ausserdem die Aenderung der Wärmeleitungsfähigkeit mit 
der Temperatur bestimmt. Folgende Tabelle stellt die 
Werthe, nach der Formel des Hrn. O. E. Meyer berechnet, 
mit den aus den Beobachtungen des Hrn. Winkelmann 
sich ergebenden zusammen: 


| Leitungsfähigkeit 
Gase. | bei 0°, Ko bei 100°, Kyo 


h — hanhachtat 


Kohlenoxyd . 430 499 545 _ 1,2674| — 
Kohlensäure . 315 305 _ 476 466 1,5106. 1,5300 
Stickoxydul . 313 350 483 506 1,5413 1,4468 
Aethylen ... 381 395 673 636 1,7668 1,6110 
Ammoniak . . _ 458 709 — 1,548 


Die Uebereinstimmung zwischen den berechneten und 
beobachteten Versuchen ist gerade bei den mehratomigen 
Gasen, von denen die nöthigen Beobachtungen vorliegen, 
eine so vortreffliche, wie es bei vorausgesetzter voller 
Gültigkeit der Theorie nur erwartet werden kann, wenn 
man bedenkt, wie viele verschiedene und verschiedenartige 
Beobachtungen nöthig sind, um die berechneten Werthe 
zu erhalten. Die grösste Abweichung zwischen Theorie 


1) Pogg. Ann. CLVI., CLVIL, CLVIII. 
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L ver- und Beobachtung ist bei Luft vorhanden, welche indess 
ächst beträchtlich kleiner wird, wenn man den Werth des 
"und Reibungscoéfficienten 7, nach Hrn. O. E. Meyer?) gleich 
ür 0° 0,000 180 setzt; dann wird die berechnete Wärmeleitungs- 
fähigkeit 0,0000469, mit der dann der von den Herren 
Kundt und Warburg?) gefundene Werth für die 
Leitungsfähigkeit sehr nahe übereinstimmt. 
Aachen, den 7. Mai 1878. 
egnault) 
igkeit 
© und Il. Ueber die Beziehung der durch Diffusion 
it mit geleisteten Arbeit zum zweiten Hauptsatze der 
It die mechanischen Wärmetheorie; von R. Clausius. 
chnet, 
mann H. Tolver Preston hat in „Nature“ Vol. 17 p. 202 
(Januar 1878) ein Verfahren angegeben, mittelst dessen 
— man durch Diffusion von Gasen mechanische Arbeit ge- 
winnen kann. Die von ihm angestellten Betrachtungen 
T pom sind sehr sinnreich und in theoretischer Beziehung durch 
a die Schlüsse, zu welchen sie Gelegenheit geben, interessant; 
1,2710 nur in einem Punkte glaube ich eine abweichende Ansicht 
11,5300 äussern zu müssen. Hr. Preston meint nämlich, dass das 
u Resultat seines Verfahrens dem zweiten Hauptsatze der 
1,54% mechanischen Wärmetheorie widerspreche, und hiermit 
| kann ich nicht übereinstimmen. 
- und Das Wesentliche seines Verfahrens ist Folgendes. Er 
dea denkt sich einen Cylinder, welcher durch einen beweglichen 
liegen, Stempel in zwei Abtheilungen getheilt wird. Der Stempel 
voller soll aus einem porösen Stoffe, wie etwa Pfeifenthon oder 
or Graphit, bestehen. In den beiden Abtheilungen des 
nartige Cylinders sollen sich zwei verschiedene Gase befinden, 
N erthe 2. B. Sauerstoff und Wasserstoff. 
"heorie 


1) Kinetische Gastheorie p. 193 ist 7 = 0,000 190 für 20° gesetzt. 
2) Pogg. Ann. CLVI. p. 177 ff. 
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Wenn nun beide Gase anfangs gleichen Druck haben, 
so tritt darin durch die Diffusion bald eine Aenderung ein, 
Der Wasserstoff dringt durch den porösen Stempel schneller 
hindurch, als der Sauerstoff, und es nimmt daher die vor- 
handene Gasmenge an der Wasserstofiseite ab und an der 
Sauerstoffseite zu. Dadurch entsteht eine Druckvermin- 
derung an der Wasserstofiseite und eine Druckvermehrung 
an der Sauerstofiseite, so dass der Stempel mit einer ge- 
wissen Kraft in Bewegung gesetzt und eine mechanische 
Arbeit geleistet werden kann, welche sich äusserlich nutz- 
bar machen lässt. Zugleich wird bei der Bewegung des 
Stempels das Gas an der Seite, wo es sich ausdehnt, 
kälter, und an der Seite, wo es zusammengedrückt wird, 
wärmer, und es geht somit Wärme aus einem kälteren in 
einen wärmeren Körper über. 

Diese beiden Umstände nun, dass in dem Processe, 
ohne eine ursprünglich vorhandene Temperaturdifferenz, 
Arbeit aus Wärme gewonnen wird, und dass dabei noch 
Wärme aus der kälteren Abtheilung in die wärmere über- 
geht, betrachtet Hr. Preston als dem zweiten Hauptsatze 
der mechanischen Wärmetheorie widersprechend. 

Diesem Schlusse kann ich nicht zustimmen. Wenn 
die Verwandlung von Wärme in Arbeit und der Wärme- 
übergang aus dem kälteren in den wärmeren Körper so 
stattgefunden hätte, dass dabei der veränderliche 
Stoff am Schlusse der Operation sich wieder in 
seinem ursprünglichen Zustande befände, und 
dass man es daher mit einem Kreisprocesse zu 
thun hätte, so würde darin allerdings ein Widerspruch 
mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärme- 
theorie liegen. So verhält sich die Sache aber nicht. Als 
veränderlichen Stoff haben wir in dem Processe die beiden 
Gase. Diese sind am Anfange ungemischt und am Schlusse 
gemischt, und es ist also eine wesentliche Aenderung mit 
ihnen eingetreten, welche als Compensation der Verwand- 
lung von Wärme in Arbeit und des Wärmeüberganges 
aus einem kälteren in einen wärmeren Körper angesehen 
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welche wir Wärme nennen, sich zu mischen suchen, und 
zwar in der Weise, dass die Mischung um so schneller 
erfolgt, je höher die Temperatur ist, so haben wir es hier 
mit einer Wirkung der Wärme zu thun, welche der Aus- 
dehnung eines Gases durch die Wärme zu vergleichen ist, 
und wir haben daher den gemischten Gasen eine grössere 
Disgregation zuzuschreiben, als den ungemischten. Da nun 
die Vermehrung der Disgregation eine positive Verwand- 
lung ist, so kann sie die Verwandlung aus Wärme in 
Arbeit und den Uebergang von Wärme aus einem kälteren 
in einen wärmeren Körper, welche beide negative Ver- 
wandlungen sind, compensiren. 

Man sieht also, dass der vorliegende Fall zwar gewisse 
Eigenthümlichkeiten hat, durch welche er sich äusserlich 
von anderen Fällen unterscheidet, dass er aber in den 
wesentlichen Punkten, um welche es sich in der mechani- 
schen Wärmetheorie handelt, ganz mit den gewöhnlich 
behandelten Fällen übereinstimmt, und nichts enthält, was 
mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärme- 
theorie im Widerspruche stände. 

Bonn, im Mai 1878. 


Ill. Ueber die Energie der Wechselwirkung; von 
Wilhelm Weber. 

(Auszug des Hrn. Verfassers aus der Abhandlung über Eleetrodyamische 

Massbestimmungen im X VIII. Bde. der K. S. Gesellsch. d. Wissenschaft.) 


1. Leitfaden der experimentellen Forschung in der 
Eleetrodynamik. 
Nach der durch die allgemeinen Bewegungsgesetze 
der Körper gewonnenen Grundlage blieben in der Physik 
wesentlich nur die Gesetze der Wechselwirkungen 
der Körper zu erforschen übrig; denn ohne Wechsel- 
wirkungen würden alle Körper im Zustande der Ruhe 
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oder Bewegung, in dem sie sich befinden, immer ver- 
harren. Alle Veränderungen dieser Zustände und alle 
davon abhängigen Erscheinungen sind daher Folgen ihrer 
Wechselwirkungen. 

Solche Wechselwirkungen üben nun aber die Körper 
sowohl in Berührung mit einander, als auch aus der 
Ferne aus, und es ergab sich leicht, dass mit der Er- 
forschung der letzteren begonnen werden müsse, um einen 
Leitfaden zur Erforschung der ersteren zu gewinnen, 
welcher besonders nöthig wird, wenn die räumlichen Ver- 
hältnisse der Körper sich der directen Beobachtung ent- 
ziehen, wie es bei den Wechselwirkungen sich berührender 
Körper der Fall ist. Auch ist dies wirklich geschehen, 
indem mit der Erforschung der Wechselwirkungen der 
Weltkörper, d. i. mit den Gravitationswirkungen 
begonnen wurde. 

An dieses erste Gebiet erfolgreicher Erforschung der 
Wechselwirkungen der Körper, nämlich der Gravi- 
tationswirkungen, hat sich sodann zunächst die Erforschung 
der electrischen und magnetischen Wechselwir- 
kungen angeschlossen, weil ausser den Gravitations- 
wirkungen diese Wirkungen die einzigen waren, welche 
von einem Körper auf den andern aus messbarer Ent- 
fernung ausgeübt wurden und selbst durch Messung be- 
stimmbar waren. 

Lange Zeit hat nun fast allen theoretischen Unter- 
suchungen über Electrieität und Magnetismus, ins 
besondere denen von Coulomb und Poisson, die New- 
ton’sche Gravitationslehre als Leitfaden zu Grunde ge- 
legen, bis endlich in Folge von Oersted’s und Ampére’s 
Entdeckungen in der Aequivalenz geschlossener 
Ströme und Magnete ein ganz neuer Leitfaden 
gewonnen wurde, welcher erstens auf die Zurück- 
führung aller magnetischen Wirkungen auf elec- 
trische Stromwirkungen leitete, und zweitens zur 
Aufstellung eines Grundgesetzes der Wechselwir- 
kung je zweier Stromelemente führte. 
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Als ein dritter Leitfaden hat sodann die allgemeine 
Idee von der Zurückführung der Wechselwirkung aller 
Körper untereinander auf blosse Wechselwirkungen je 
zweier gedient, wonach also auch die Wechselwirkungen 
von Stromelementen auf blosse Wechselwirkungen je 
zweier electrischer Theilchen zurückführbar sein 
sollten. Diese Idee konnte im allgemeinen, ganz ab- 
gesehen davon, dass das Gegentheil (nämlich Wechsel- 
wirkungen dreier oder mehrerer Körper, die nicht auf 
Wechselwirkungen je zweier zurückführbar wären) zu 
unendlichen Verwickelungen führen würde, erfahrungs- 
mässig schon in weitem Kreise als fest begründet und 
bestätigt angesehen werden. 

Die bei Wechselwirkung zweier Stromelemente wesent- 
lich in Betracht kommenden Körpertheilchen waren nun 
ein positiv und ein negativ electrisches Theilchen in jedem 
Stromelemente, zwischen denen 4 von einander unabhängige 
Wechselwirkungen je zweier Theilchen unterschieden wer- 
den konnten. Zur Bestimmung dieser 4 Wechselwirkungen 
bot sich das Coulomb-Poisson’sche (dem Gravitations- 


' gesetze nachgebildete) Grundgesetz dar, welches sich im 


ganzen Gebiete der Electrostatik bewährt hatte; die hier- 
nach bestimmten 4 Wechselwirkungen ergeben aber keine 
Gesammtwirkung, sondern alle einzelnen Wirkungen heben 
einander vollkommen auf, wonach also das Ampere’sche 
Grundgesetz der Fernwirkungen electrischer Stromelemente 
nicht zurückführbar war auf das Coulomb - Poisson’sche 
Grundgesetz der Wechselwirkung je zweier electrischen 
Theilchen. 

Das Coulomb-Poisson’sche Grundgesetz der Wechsel- 
wirkung je zweier electrischen Theilchen war aber nur für 
je zwei in relativer Ruhe befindliche Theilchen auf- 
gestellt worden, oder konnte wenigstens nur für solche 
Theilchen als erfahrungsmässig begründet gelten. Die 
4 electrischen Theilchen in zwei Stromelementen bilden 
dagegen 4 Paare von Theilchen, die nicht in relativer 
Ruhe, sondern in relativer Bewegung sich befinden, 
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und es lag daher die Vermuthung sehr nahe, dass das 
Coulomb-Poisson’sche Grundgesetz der Wechselwirkung 
je zweier electrischer Theilchen, wenn diese Theilchen 
in relativer Bewegung sich befinden, noch einer 
Correction bedürfe, welche mit 2 bezeichnet werden 
möge. Unterscheidet man dann die Correctionen der 
obigen 4 Wechselwirkungen voneinander der Reihe nach 
mit ,, 7, #3, 2,, so müsste die Summe derselben von 
Null verschieden und der durch Ampére’s Gesetz be- 
stimmten Kraft gleich sein. 

Auf diese Weise wurde nun gefunden, dass, — wenn 
man zwei beliebige electrische Theilchen nach absolutem 
Maasse mit e, e’ und ihre relative Entfernung, Geschwindig- 


keit und Beschleunigung mit r, co und = bezeichnet, 


und diese Werthe für die 4 in zwei Stromelementen be- 
trachteten Paare durch die Indices 1, 2, 3, 4 unter- 
scheidet, — die durch das Ampére’sche Gesetz bestimmte 
Abstossungskraft zweier Stromelemente, nämlich: 

(3 cosO cosG’— 2 cose), 
(wo a, « die Längen, i, ’ die Stromintensitäten der beiden 
Stromelemente, r ihre Entfernung von einander, 0, © die 
Winkel, welche « und « mit r bilden, und & den Winkel 
bezeichnet, den « und «’ miteinander bilden), durch die 
Summe: 


wirklich dargestellt werde, wenn: 


3) 

ce rr dt} dt? 
gesetzt wird, worin c eine bestimmte Constante be 
zeichnet, nämlich diejenige relative Geschwindigkeit zweier 
electrischer Theilchen, bei welcher, während sie unver- 

ändert bleibt, keine Wechselwirkung stattfindet. 

Um dies zu beweisen ist nur erforderlich, die auf die 
Stromelemente sich beziehenden Grössen «, «, i, i und 
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die Winkel ©, © und & durch die Grössenwerthe von 


6 eT; oF x ‚ bezogen auf die 4 einzelnen Theilchen- 


paare, auszudrücken. 

Diese Correction ist also der durch das Coulomb- 
Poisson’sche Grundgesetz bestimmten Abstossungskraft 
noch hinzuzufügen, wenn es für electrische Theilchenpaare 
nicht bloss in relativer Ruhe, sondern auch bei solchen 
Bewegungen gelten soll, die in Stromelementen stattfinden, 
für welche das Ampére’sche Gesetz gilt. 

Es leuchtet aber ein, dass jene 4 electrischen Theil- 
chen auch noch in mannichfaltige andere relative 
Bewegungen gebracht werden können, als diejenigen, 
welche in zwei Stromelementen, für welche das Ampére’- 
sche Gesetz gilt, stattfinden. Es lassen sich nämlich leicht 
Einrichtungen treffen, wonach die beiden in einem Strom- 
elemente befindlichen Theilchen positiver und negativer 
Rlectrieität, statt sich mit gleicher und constanter Ge- 
schwindigkeit in entgegengesetzten Richtungen 
zu bewegen (wie Ampere voraussetzt), sich entweder mit 
gleicher aber veränderlicher Geschwindigkeit in ent- 
gegengesetzten Richtungen, oder mit ungleicher Ge- 
schwindigkeit in Richtungen bewegen, die einen be- 
liebigen Winkel miteinander bilden. Alle diese ver- 
schiedenen Fälle lassen sich leicht darstellen, theils indem 
man den im einen Leiter vorhandenen Strom, durch Oeffnen 
und Schliessen der Stromkette, bald verschwinden bald 
wieder entstehen lässt, theils indem man den im Leiter 
entgegengesetzt strömenden Electrieitäten noch eine ge- 
meinsame Bewegung mit ihrem Leiter ertheilt. 

Gilt nun das corrigirte Coulomb-Poisson’sche Ge- 
setz wirklich allgemein von zwei electrischen Theilchen 
nicht blos in relativer Ruhe, oder wenn sie constanten 
Strömen in ruhenden Leitern angehören, sondern auch 
bei allen ihren andern Bewegungen, so muss daraus die 
Wirkung von Stromelementen, wie von einzelnen Theilchen, 
auch in den soeben angeführten, wie überhaupt in allen 
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Fallen, wo das Ampére’sche Gesetz nicht gilt (die lange 
Zeit unbeachtet und unbeobachtet geblieben waren) voraus- 
gesagt und vorausbestimmt werden können, was zur Prüfung 
und Bestätigung der allgemeinen Gültigkeit jenes Gesetzes 
dient. Es sind auf diese Weise wirklich alle Gesetze der 
Voltainduction, in vollkommener Uebereinstimmung mit 
den von Faraday entdeckten Erscheinungen, gefunden und 
durch die mannichfaltigsten Beobachtungen und Messungen 
allseitig bestätigt worden. 

An dieses allgemeine Grundgesetz der Wechselwirkung 
zweier electrischer Theilchen lassen sich nun noch weitere 
Betrachtungen über das Wesen der Wechselwirkung 
knüpfen. 

Bei allen Veränderungen in der Körperwelt bleiben 
die Massen der Körper immer unverändert, und auch 
die lebendigen Kräfte der Körper würden, wenn keine 
Wechselwirkung stattfände, dem Trägheitsgesetze ge 
mäss, unverändert bleiben. Wechselwirkungen ergeben 
sich demnach als Grund aller Veränderungen lebendiger 
Kräfte, und es liegt daher die Frage sehr nahe, ob nicht 
ebenso umgekehrt der Grund aller Veränderungen der 
Wechselwirkungen in den lebendigen Kräften zu 
suchen sei, sodass Verstärkung der Wechselwirkung nur 
gewonnen werde, wenn lebendige Kraft verloren geht, und 
dass umgekehrt lebendige Kraft nur gewonnen werde, 
wenn die Wechselwirkung eine Verminderung erleidet: 
Wechselwirkung der Körper wäre dann das Aequi- 
valent für die verloren gegangene lebendige Kraft, und 
lebendige Kraft das Aequivalent für verloren ge 
gangene Wechselwirkung, wodurch die Grössenwerthe 
der Wechselwirkungen und lebendigen Kräfte in bestimmte 
Abhängigkeit voneinander gebracht würden. 

Das oben angeführte allgemeine Grundgesetz der elec- 
tiischen Wirkung entspricht dieser Vorstellung dadureh, 
dass von ihm die Abhängigkeit der aus der Wechselwit- 
kung resultirenden Kraft von der lebendigen Kraft der 
Körper festgestellt wird, im Gegensatz zum Coulomb- 
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Poisson’schen Gesetze, nach welchem eine solche Abhän- 
gigkeit nicht stattfindet. 

Wird nun die Grösse der Wechselwirkung zweier 
Theilchen ihre Wechselwirkungsenergie, und ebenso 
die Grösse der relativen lebendigen Kraft zweier Theil- 
chen ihre Bewegungsenergie genannt, so liegt die Ver- 
muthung sehr nahe, dass bei Zunahme der einen Energie 
und gleichzeitiger Abnahme der anderen der Gewinn 
an einer Energie auch quantitativ einen Ersatz für den 
Verlust an der anderen Energie gewähre, was die Homo- 
geneität beider Energiegrössen voraussetzt, und so viel 
heisst, als dass ihre Summe constant sei. Bezeichnet 
man also mit Q die relative lebendige Kraft zweier Theil- 
chen, und mit P die Energie ihrer Wechselwirkung; so 


würde hiernach: 
P+Q=a 


zu setzen sein, wo a eine jedem Theilchenpaare zu- 
kommende Constante wäre, ebenso wie die Masse eine 
jedem einzelnen Theilchen zukommende Constante ist. 


Es würde dadurch bestimmt werden, was in der 
Wechgelwirkung zweier Theilchen durch gegen- 
seitige Bewegung geändert wird, wodurch ein Fun- 
dament für Ableitung der dynamischen aus den sta- 
tischen Gesetzen gewonnen würde. 

Die constante Energiesumme a wäre zugleich der 
Grenzwerth, welcher von der Energie P nicht überschritten 
werden könnte, weil nämlich die Energie Q (d. i. die 
lebendige Kraft der Theilchen) keinen kleineren Werth 
als Null haben kann. 

Die hier ausgesprochene Vermuthung hat nun man- 
cherlei Modificationen erlitten, und hat demgemäss 
verschiedenen Ausdruck in den versuchsweise gegebenen 
Ausspriichen von dem Princip der Erhaltung der 
Energie gefunden, welches der Leitfaden vieler For- 
schungen in neuester Zeit, vorziiglich im Gebiete der 
Wärmelehre und Electricitiitslehre, geworden ist. Bei der 
Wichtigkeit und Bedeutung, die dieser neue Leitfaden 
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gewonnen, verdienen einige Verschiedenheiten der An- 
sichten und Meinungen, die dabei hervorgetreten sind, be. 
sondere Beachtung. 

Der oben versuchsweise gegebene Ausspruch vom 
Princip der Erhaltung der Energie ist nämlich 
wesentlich verschieden, und könnte leicht im Widerspruch 
zu stehen scheinen (was näher betrachtet nicht der Fall 
ist) mit dem Ausspruch des „gewöhnlichen Principes 
der Energie“, von welchem C. Neumann im XI. Bande 
der Mathematischen Annalen p. 320 sagt: „Dieses Princip 
verlangt, dass für jedes materielle System eine Energie 
function existire, d. i. eine vom augenblicklichen Zu 
stande des Systems abhängende Function, welche die Eigen- 
schaft hat, in jedem Zeitraum um ebenso viel anzuwachsen, 
als die dem Systeme während dieses Zeitraums von aussen 
zugeführte Arbeit beträgt. Zugleich erkennen wir, dass 
diese Energiefunction (welche man kurzweg die Ener- 
gie des Systems zu nennen pflegt) bei Zugrundelegung 
des Weber’schen Gesetzes [womit Neumann das oben 
angeführte corrigirte Coulomb-Poisson’sche Gesetz be- 
zeichnet] durch die Summe von lebendiger Kraft und Po 
tential dargestellt ist Helmholtz indessen nimmt 
dieser Frage gegenüber eine etwas andere Stellung ein 

nämlich in dem Aufsatze (Monatsber. d. Berl. Acad. 
18. April 1872) heisst es: 

„Man hat sich bei den Untersuchungen darüber, ob 
das Gesetz der Erhaltung der Energie für gewisse Natur- 
processe gültig sei oder nicht, meist damit begnügt, zu 
untersuchen, ob, wenn ich das analytische Resultat prak- 
tisch ausdrücken darf, ein immer wiederholter Cirkelpro- 
cess in das Unendliche Arbeit erzeugen oder zerstören 
kann. — In diesem Sinne nun verletzt die Weber'sche 
Annahme das Gesetz der Erhaltung der Energie nicht; 
aber sie thut es in einem anderen Sinne — — —* 

„Der nun folgende Einwand“, fährt Neumann weiter 
fort, „betrifft indessen nicht mehr das gewöhnliche Princip 
der Energie, sondern ein vollkommen neues, hier zum 
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ersten Mal ausgesprochenes Princip. Während nämlich 
das gewöhnliche Princip der Energie für jedes materielle 
System die Existenz einer Energiefunction, d. i. die 
Existenz einer Function verlangt, welche die Eigenschaft 
hat, in jedem Zeitraume um ebenso viel anzuwachsen, als 
die dem System während dieses Zeitraums zugeführte Ar- 
beit beträgt, — verlangt jenes neue Princip nicht allein 
die Existenz einer solchen Function, sondern zugleich 
eine gewisse specielle Beschaffenheit derselben, indem 
es behauptet, der kinetische Theil dieser Function (der- 
jenige Theil derselben, welcher von der Geschwindigkeit 
abhängt) müsse stets positiv sein.“ 

Neumann fügt in einer Note noch folgende Bemer- 
kung hinzu: „Es unterliegt keinem Zweifel, dass die phy- 
sikalischen Principien einer festen Formulirung unfähig, 
mithin ihrer Natur nach dehnbar und biegsam sind. Das 
Prineip der lebendigen Kraft hat sich allmählich zum 
Princip der Energie ausgedehnt und ist möglicherweise 
einer noch weiteren Ausdehnung fähig. — Demgemäss ist 
es a priori keineswegs unmöglich, dass dieses Princip der 
Energie sich allmählich zu jenem neuen Helmholtz’- 
schen Princip erweitere. Nur scheint es mir zweck- 
mässig, vorläufig wenigstens, die beiden Principien mit 
verschiedenen Namen zu bezeichnen.“ 

Diese letzte Bemerkung gilt nun nicht blos von dem 
neuen Helmholtz’schen Princip, sondern auch von dem 
oben aufgestellten, welches ebenfalls von dem gewöhn- 
lichen abweicht, weshalb zu seiner besseren Unterschei- 
dung schon bisher der Name des Princips der Erhaltung 
der Energie gebraucht worden ist, weil darnach die ganze 
Energie, nämlich die der Bewegung und der Wechsel- 
wirkung in Summa wirklich unverändert erhalten wird, 
während nach dem gewöhnlichen Energieprincip blos eine 
Energiefunction existirt, deren Grösse keineswegs un- 
verändert erhalten wird, sondern die Eigenschaft hat, in 
jedem Zeitraume um ebenso viel anzuwachsen, als die dem 
Systeme während dieses Zeitraums von aussen zugeführte 
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Arbeit beträgt. Nur in zwei besonderen Fällen kann das 
gewöhnliche Princip ebenfalls als ein Princip der Erhaltung 
der Energie betrachtet werden, nämlich in dem Falle, wo das 
betrachtete materielle System alle Körper in der Welt um- 
fasst, und ferner indem Falle, wo das betrachtete System als 
vollkommen isolirt anzusehen ist, weil es nämlich in die- 
sen beiden Fällen gar keine äusseren Einwirkungen gibt, 

Dass nun aber bei dieser Verschiedenheit doch kein 
Widerspruch stattfinde zwischen obigem Principe der 
Erhaltung der Energie und dem gewöhnlichen Ener- 
gieprineip, wie es von Neumann definirt worden ist, muss 
bewiesen werden, wozu es, wie man leicht sieht, nur der 
Nachweisung bedarf, dass die Energie der Wechselwirkung 
P in jedem Zeitraum um ebenso viel wachse, als für die- 
sen Zeitraum die Differenz des Wachsthums des Poten- 
tials V, und der dem Theilchenpaare von aussen zuge- 
führten Arbeit S beträgt, d. h. dass dP = dV — dS sei, 
was mit Zuziehung der durch das Princip der Erhaltung 
der Energie gegebenen Gleichung, nämlich P+ Q= a, wo 
a eine Constante bezeichnet, zum gewöhnlichen Energie- 
principe führt, nämlich: 

d(Q+V)=a8, 
wo (Q+V) die Neumann’sche Energiefunction be 
zeichnet. — Diesen Beweis zu geben wird unten im 4. Ar 
tikel versucht werden. 

Das Ziel, welches durch diesen neuen, sowohl yon dem 
gewöhnlichen als auch von dem von Helmholtz aut 
gestellten verschiedenen Ausspruch des Energieprincips 
erreicht werden soll, besteht aber wesentlich darin, 

ein Prineip zu gewinnen, wodurch bestimmt 
werde, was in der Wechselwirkung der Körper 
durch ihre Bewegung verändert wird. 

Wechselwirkung findet nur zwischen je zwei Kör- 
pern statt und erleidet nur durch die relative lebendige 
Kraft ihrer Bewegung eine Veränderung. Dies voraus 
gesetzt, und ferner vorausgesetzt, dass diese W echsel- 
wirkung zweier Körper oder Körpertheilchen eine mit 
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ihrer relativen lebendigen Kraft homogene Grösse sei 
welche mit der Grösse dieser Kraft die constante Energie- 
summe a bilde; so bedeutet a offenbar die Grösse der 
Wechselwirkung der beiden ruhenden Theilchen, d. i. 
ihre statische Wechselwirkung, und das Princip der Er- 
haltung der Energie ist dann das Gesetz, wodurch be- 
stimmt wird, dass diese statische Wechselwirkung infolge 
irgend einer durch die lebendige Kraft Q ihrer Grösse 
nach gegebenen relativen Bewegung um @ vermindert 
werde. 

Das allgemeine Grundgesetz der electrischen 
Wirkung würde als solches alsdann durch das Prineip 
der Erhaltung der Energie vollkommen ersetzt und in ein 
Theorem verwandelt werden, welches aus dem electro- 
statischen Grundgesetze mittelst des Princips der 
Erhaltung der Energie abgeleitet und bewiesen würde. 


2, Die Energie der Wechselwirkung auf absolutes Mass 


zurückgeführt. 
Es leuchtet ein, dass aus der im vorhergehenden 
Artikel aufgestellten Gleichung, in welcher versuchsweise 
das Princip der Erhaltung der Energie ausgesprochen 
worden ist, nämlich: 
P+ Q=a, 
die Energie der Bewegung Q bestimmt werden kann, 
wenn die Energie der Wechselwirkung P gegeben 
ist, und umgekehrt; zugleich leuchtet aber ein, dass der 
Sinn der Gleichung, als Ausspruch eines Princips, auf der 
physikalischen Bedeutung beruht, welche mit dem 
Begriff jeder einzelnen Energie zu verbinden ist, aus 
welcher die Möglichkeit der Grössenbestimmung jeder 
Energie unabhängig von der andern einleuchten muss. 
Für die Bewegungsenergie ist eine solche Bestimmung 
bekanntlich längst gegeben; es handelt sich daher nur um 
eine ebensolche Bestimmung für die Energie der Wech- 
selwirkung. 
Die Wechselwirkung zweier Theilchen während einer 
Ann, d, Phys, u. Chem, N. F. IV. 23 
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Entferungsänderung besteht in Arbeit. Ohne Entfernungs- 
änderung findet zwar Wechselwirkung, aber keine Arbeit 
statt: doch besitzt das Theilchenpaar stets ein Arbeitsver- 
mögen, d. i. die Eigenschaft, bei Entfernungsänderungen 
Arbeit leisten zu können. Aus diesem Arbeitsvermögen 
wird die Wechselwirkung erkannt und seine Grösse gibt 
den Massstab für die Energie der Wechselwirkung. 

Eine Grössenbestimmung des Arbeitsvermögens muss 
auf Arbeitsmessung gegründet werden. Nun besteht 
aber Arbeit entweder in Aufhebung entgegengesetzter 
Arbeit, oder in Erzeugung (resp. Vernichtung) von 
lebendiger Kraft. Arbeiten, die einander aufheben, 
entziehen sich directer Messung; dagegen ist Zunahme 
oder Abnahme der lebendigen Kraft unter geeigneten 
Verhältnissen ein Gegenstand directer Beobachtung und 
Messung, worauf in letzter Instenz alle Arbeitsmessung 
zurückzuführen ist, 

Ist hiernach Arbeit bestimmbar aus der messbaren 
lebendigen Kraft, welche von ihr erzeugt wird, wenn sie 
von keiner entgegengesetzten Arbeit aufgehoben wird; so 
genügt für das Arbeitsvermögen eines Theilchenpaares 
die Bestimmung der Arbeitsgrösse, welche durch Wech- 
selwirkung der Theilchen während einer gewissen noch 
näher zu bestimmenden Entfernungsänderung geleistet wer- 
den würde. Ob diese Arbeitsgrösse positiv oder negativ 
ist, kommt dabei nicht in Betracht, und es dient daher 
der absolute Werth!) dieser Arbeitsgrösse als Mass des 
Arbeitsvermögens. 

Dagegen muss, nach dem aufgestellten Princip der 
Erhaltung der Energie, beim Arbeitsvermögen die Ge 


1) Hieraus folgt, dass die Gültigkeit des Princips P+ Q =a be 
schränkt ist auf die Fälle, wo Q den Werth von a nicht überschreitet, 
Alle lebendigen Kräfte Q der uns bekannten Körper sind jedoch nur 
so kleine Bruchtheile von a, dass höchstwahrscheinlich der Fall Q>«a 
gar nicht vorkommt. Nach unserer jetzigen Kenntniss würden nim 
lich dazu zwei Körper mit einer relativen Geschwindigkeit > 439450 


Kilometer 
erforderlich sein. 
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schwindigkeit T in Betracht gezogen werden, mit welcher 
die Entfernungsänderung erfolgt, weil mit dieser Geschwin- 
digkeit die Bewegungsenergie Q, und folglich nach dem 
angeführten Principe auch die Wechselwirkungsenergie P, 
sich ändert. Es leuchtet daraus ein, dass die Energie P 
d. i. das Arbeitsvermögen eines Theilchenpaares, nur für 


einen gegebenen Werth der Geschwindigkeit 
genau bestimmbar ist, und dass dieser Werth während der be- 


treffenden Entfernungsänderung als constant angenommen 
werden müsse. 

Da aber bei constantem Werthe von 7%. keine Zu- 
nahme oder Abnahme der lebendigen Kraft stattfindet, 
welche zu directer Arbeitsmessung dienen könnte, so 
muss zur Bestimmung des Arbeitsvermégens eine indi- 
recte Methode der Arbeitsmessung gesucht werden. Soll 
nun während einer Entfernungsänderung keine Aenderung 
der relativen Geschwindigkeit durch Wechselwirkung her- 
vorgebracht werden, so muss die wihrend der Entfernungs- 
änderung durch Wechselwirkung geleistete Arbeit von 
der durch äussere Einwirkung geleisteten aufgehoben 
werden, und diese letztere kann, wenn sie aus bekannten 
Ursachen stammt, z. B. wenn sie von bekannten Gewichten 
herrührt, welche während der Entfernungsänderung auf 
die Theilchen wirken, und dadurch genau bestimmt ist, 
zur indirecten Messung der durch Wechselwirkung ge- 
leisteten Arbeit benutzt werden. 

Die durch Wechselwirkung der beiden Theilchen e 
und e während der Entfernungsänderung dr geleistete 
Arbeit wird nun ihrem absoluten Werthe nach durch 


+ Far) dargestellt, wo V das Potential des Theil- 
chenpaares bezeichnet, und das obere oder untere Vor- 


1) Das Zeichen der partiellen Differentiation ist hier gewählt 
worden, um auszudrücken, dass bei dieser Differentiation dr als con- 
stant betrachtet werden soll. 
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zeichen gilt, je nachdem das Product ee positiv oder 
negativ ist. Die während einer grösseren Entfernungs- 
änderung von o’ bis 9” geleistete Arbeit wird auf ähnliche 
Weise durch + Br dr dargestellt. Die Aufgabe, die Ener- 
gie der Wechselwirkung zweier Theilchen e und e’ auf ab- 
solutes Maass zurückzuführen, d. i. die Bestimmung ihres 
Arbeitsvermögens nach absolutem Maasse, ist hiernach auf 


die Bestimmung des Integralwerthes + us dr zuriick- 


geführt, worin nur die Integrationsgrenzen o und 0” noch 
der näheren Bestimmung bedürfen. 

Da unter Arbeitsvermögen der Grössenwerth der 
durch Wechselwirkung während einer genau zu bestim- 
menden Entfernungsänderung geleisteten Arbeit ver- 
standen wird, so leuchtet ein, dass die Entfernungsgrenzen 


eo und 9” im Ausdrucke +9 dr genau bestimmte 


und constante Werthe erhalten müssen, woraus folgt, 
dass diese Grenzen nicht dieselben wie die des Poten- 


r 
tials (Eur sein können, von denen eine, nämlich r, 


variabel ist. 

Da es sich ferner um die Bestimmung des ganzen, 
dem betrachteten Theilchenpaare vermöge der Wechsel- 
wirkung seiner Theilchen zukommenden Arbeitsver- 
mögens handelt, so leuchtet ein, dass diese Grenzen mög- 
lichst weit auseinander zu rücken sind, so weit als es ge 
schehen kann, ohne dadurch in Widerspruch mit dem 
Princip der Erhaltung der Energie zu gerathen, nach wel- 
chem die dem Theilchenpaare zugehörige Energiesumme 
eine Constante a sein soll, welche den Grenzwerth der 
Energie der Wechselwirkung bildet, den letztere nur 
dann erreichen soll, wenn die Bewegungsenergie Null ist. 
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Hieraus ergibt sich zunächst die Bestimmung der 
einen Grenze o’= 00; was dagegen die andere Grenze 9” 
betrifft, so darf ihr Werth nicht kleiner sein als derjenige, 


für welchen + dr=a für 4 = 0 wird. Der hiernach 


berechnete Werth von o” soll mit o bezeichnet werden. 
Zur Gréssenbestimmung der mit P bezeichneten Ener- 
gie der Wechselwirkung zweier Theilchen e und ¢, 
deren Massen mit « und € bezeichnet worden, und deren 
dr? 


Bewegungsenergie Q 1: IR 


ist, wird dann folgende 
Gleichung erhalten: 


P=+\%ar, 


wobei zu beachten ist, dass erstens wihrend der Ent- 


fernungsänderung ausser der Wechselwirkung eine äussere 


Einwirkung auf das Theilchenpaar stattfinden soll, durch 


welche der gegebene Werth von Hs 2 


wird; ferner dass das obere oder untere Vorzeichen ‘gilt, je 
nachdem das Product ee positiv oder negativ ist; und 
endlich dass P=a ist für @=0, was zur Bestimmung 
von o dient. 

Diese Formel für P kann noch auf folgende Weise 


in V constant erhalten 


transformirt werden. Man kann P= Ar dr in zwei 


Theile zerlegen, nämlich: 


P=+ \z —dr+ er dr, 
Or 
wovon der erstere Theil der absolute Werth des Poten- 
tials V ist, worin die gewöhnlichen Differentialzeichen ge- 


setzt sind, weil es gleichgültig ist, ob darin - variabel 
gesetzt wird oder nicht. Bei dem letzteren Theile bleibt 


aber zu beachten, dass der gegebene Werth der Ge- 
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schwindigkeit T während der Entternungsänderung von 


r bis o constant anzunehmen ist. 
Bezeichnet dann s die während der Entfernungsände- 
rung von r bis oe durch äussere Einwirkung geleistete 


d 
Arbeit, so muss nothwendig, um T, constant zu erhalten, 


sein, woraus zur Bestimmung der Energie P folgende 
Formel erhalten wird: 

P=+V-s, 
wo V das Potential der Theilchen e und e' bezeichnet, 
und s die Arbeit, welche während der Entfernungsände- 
rung von r bis 9 durch äussere Einwirkung geleistet 
werden muss, damit der für r gegebene Werth der rela- 


tiven Geschwindigkeit Ss unverändert bleibe. 


3. Ableitung des electrodynamischen aus dem electrosta- 
tischen Potentialgesetze mittelst des Energieprincips. 
Nach gegebener Definition der beiden Energieen eines 
electrischen Theilchenpaars e und e’, deren Massen mit ¢ 
und €, und deren Entfernung mit r bezeichnet worden, 
nämlich: 
dr2, 


1), und 


der Energie der Bewegung ae 


1) Bezeichnen «, 3 die Geschwindigkeiten der Masse s in der 
Richtung » und senkrecht darauf, «', 8’ dieselben Geschwindigkeiten 
für €’, wonach a—a' = T. die relative Geschwindigkeit beider Theil- 
chen ist; so ist Je (aa + 46 + die ganze den beiden 
Theilchen zugehörige lebendige Kraft. Setzt man nun: 

für eaten | &(a—a') für a’ e(a—a), 
ete ete ete ete 
so erhält man die ganze lebendige Kraft der beiden Theilchen als 


Summe zweier Theile, =}- 
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or 
or 
wo das obere oder untere Vorzeichen gilt, je nachdem das 
Product ee positiv oder negativ ist, und der mit der 
Grösse Q gegebene Werth der relativen Geschwindigkeit 


T während der Entfernungsänderung constant und dem 


für Q gültigen gleich anzunehmen ist, — ergibt sich aus 
dem Art. 1 ausgesprochenen Energieprincipe, wonach 
P+Q=a eine constante Summe bildet, folgende Glei- 
chung zwischen den Constanten « und g und den beiden 
Variabeln Q und V, nämlich: 


der Energie der Wechselwirkung r-:| dr, — 


@ 
(1) 


Nun ist nach dem Grundgesetze der Electrostatik für 
Q=0 das Potential V=“* gegeben. Setzt man diese Werthe 


= 
der Variabeln Q und V in Gleichung (1), so erhält man 
folgende Gleichung zwischen den beiden Constanten a und 


0, wodurch sie aufeinander zurückgeführt werden, nämlich: 


+ dr=a, 
dr ; 


vo 


woraus der Werth der Constanten go gefunden wird: 
2 
(2) 


Setzt man nun diesen Werth von o in die Gleichung 
(1), so ergibt sich folgende Gleichung blos zwischen einer 
Constanten, nämlich a, ferner dem gegebenen Werthe der 
Variabeln Q und dem gesuchten Werthe der Variabeln 
V, nämlich: 


ee dr 
wovon der erstere, nämlich i +e dé 
Kraft der beiden Theilchen ist, welche oben mit Q bezeichnet wor- 


die relative lebendige 


den. — $. Abhandl. d. K. Siichs. Ges. d. Wiss. X. p. 12. 
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(3) +1 Far=a-Q, 


woraus V zu bestimmen ist. 


Man sieht leicht ein, dass dieser Gleichung (3) durch 
folgende Bestimmung von V: 


y= (1-2) 


geniigt werde; denn substituirt man diesen Werth im 
ersten Gliede der Gleichung (3) und beriicksichtigt, dass, 
nach der Art. 2 gegebenen Definition, in der Formel 


P= 2% dr der gegebene Werth der relativen Ge- 


folglich auch Q = Während 


der Entfernungsänderung constant anzunehmen ist; so 


schwindigkeit 


findet man für den einen Grenzwerth, r= + —, ‚den Werth 


von V=+a (1 _ 2), und für den anderen Grenzwerth 
r=& den Werth V=0; folglich die Differenz dieser 
Werthe: 

or 


folglich: 


oV 
= =a(1—2) =a-@ 


ganz in Uebereinstimmung mit Gleichung (3). 

Diese aus dem Grundgesetze der Electrostatik mit 
Hülfe des Energieprincips abgeleitete Formel des elec- 
trodynamischen Potentialgesetzes, nämlich: 

(4) var (1 2), 
e a 
lässt sich nun noch auf folgende Weise umgestalten. 
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Die constante Energiesumme a ist nach dem 
Energieprincipe der Grenzwerth der Bewegungsenergie 
Q=}, a fiir abnehmende Werthe der Energie der 
Wechselwirkung P, d.h. es ist Q=a für P=0. Bezeich- 
net man daher die relative Geschwindigkeit a der beiden 
Theilchen für diesen Grenzwerth der Bewegungsenergie 
a mit c, so ergibt sich: 

a=} «08. 
Substituirt man diese Werthe von Q@=4-°--°” und 
e+e di 
a= 1-7 ‚ce in Gleichung (4), so erhält man für das 
electrodynamische Potentialgesetz folgenden Ausdruck: 
ee 1 dr 


Zwischen den drei in dieser Ableitung des electrodynami- 
schen Potentialgesetzes vorkommenden Constanten a, @ 
c eines electrischen Theilchenpaares e, e, dem die Massen 
e und ¢ zugehören, finden endlich folgende Beziehungen 
statt, wonach jede derselben aus jeder von den beiden 
anderen bestimmt werden kann, nämlich: 


7°CC. 
-et+e 


Für das electrodynamische Potential V erhält man 
durch Vertauschung dieser Constanten folgende Formeln: 


r_ ed @ 

wo das obere oder untere Vorzeichen gilt, je nachdem das 

Product ee’ positiv oder negativ ist. 

4. Ableitung des gewöhnlichen Prineips der Energie aus 
dem Princip der Erhaltung der Energie. 


Das gewöhnliche Energieprincip, wie es Neumann 
ausgesprochen hat, verlangt, dass für jedes materielle 


» 
q 
; 
| 
| 
4 
2 
4 
: 


362 Weber. 


System eine Energiefunction ‘existire, d. i. eine nur 
vom augenblicklichen Zustande des Systems abhängende 
Function, welche die Eigenschaft hat, in jedem Zeitraume 
um ebenso viel anzuwachsen, als die dem System während 
dieses Zeitraums von aussen zugeführte Arbeit beträgt. 
Diese Energiefunction hat man oft kurzweg die Ener- 
gie genannt. 

Im Falle eines Systems von zwei Theilchen in der 
Entfernung r von einander, auf welches während der Ent- 
fernungsänderung dr durch Wechselwirkung die innere 
Arbeit Rdr, und durch äussere Einwirkung die äussere 
Arbeit dS ausgeübt wird, ist nach einem bekannten all- 
gemeinen Satze der Mechanik die Zunahme der 
lebendigen Kraft Q ebenso gross, we die Summe aller 
auf das System ausgeübten inneren und äusseren Ar- 
beiten, nämlich: 

dQ=Rdr +dS. 


Gibt es also eine vom augenblicklichen Zustande des 
Theilchenpaares abhängende Function, welche die Eigen- 
schaft hat, während der Entfernungsänderung dr um 
dQ — Rdr = dS anzuwachsen, so gilt für ein solches 
Theilchenpaar das gewöhnliche Energieprincip. 

Da nun für ein electrisches Theilchenpaar e, e durch 
das unter Voraussetzung des Princips der Erhaltung der 
Energie im vorigen Artikel entwickelte Potentialgesetz 
bewiesen ist, dass die innere Arbeit Rdr das vollständige 
dr 
edt 
wie @ nur vom augenblicklichen Zustande des Theilchen- 
paares abhängt, so leuchtet ein, dass die Differenz beider 
Grössen, welche ebenfalls nur vom augenblicklichen Zu- 
stande des Theilchenpaares abhängt, nämlich: 


ee dr? 
die Eigenschaft hat, während der Entfernungsänderung 
dr um dQ— Rdr =dS anzuwachsen, wonach also für ein 


Differential der Function — = (1 _ 


ist, welche ebenso 
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solches Theilchenpaar nicht allein das Princip der Er- 
haltung der Energie, sondern auch das gewöhnliche 
Energieprincip gilt, und 


ee [ dr? 
Q+ r a) 
seine Energiefunction ist. 

Die gleichzeitige Geltung beider Principien, nämlich 
des Prineips der Erhaltung der Energie, wonach ?P+Q 
=a ist, und des gewöhnlichen Energieprincips, wonach 
d(Q+V)=dS ist, wo S die durch äussere Einwirkung 


geleistete Arbeit bezeichnet, setzt voraus, wie schon am 
Schlusse von Art. 1 bemerkt worden, dass: 


dP=dV -dS, 
oder, da nach Art. 2 P= +V—s, folglich: 
dP= +dV—ds 


war, dass +dV—ds=dV— dS sei, was mit Hülfe der 
Art, 2 und 3 gefundenen Gleichungen: 


und mit Hülfe der als Ausspruch des gewöhnlichen Ener- 
gieprincips dienenden, schon Art. 1 angeführten, Gleichung: 


(8) dS=d(Q+V) 


leicht bewiesen werden kann. Nämlich aus (1) und (2) er- 
geben sich die Gleichungen: 


s=(a— (£-1). 
—ds=o(a—Q 


+dV= —~o(a-Q 


Woraus folgt: 
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+dV—ds=—dQ. 
Nun ist aber nach (3) auch dV—dS=—dQ, 
folglich ist + dV—ds=dV —dS, was zu beweisen war, 


5. Das allgemeine Gesetz der electrischen Kraft. 


Das Potential zweier electrischer Theilchen e und 
e in der Entfernung r ist Art. 3 gefunden worden: 


worunter die Arbeit verstanden wird, welche durch Wech- 
selwirkung der beiden, die relativ lebendige Kraft Q be- 
sitzenden Theilchen e und e’ geleistet werden würde, wenn 
sie aus unendlicher Entfernung in die Entfernung r ver- 


setzt würden. Der Differentialquotient = bezeichnet als- 


dann die von den Theilchen in der Entfernung r durch 
Wechselwirkung aufeinander ausgeübte Kraft, und zwar, 
je nachdem er positiv oder negativ ist, eine Anziehungs- 
kraft oder Abstossungskraft. 
Die relative lebendige Kraft Q beider Theilchen, deren 
Massen mit & und & bezeichnet werden, wird durch: 
dr? 
3 e+e df? 
dargestellt, woraus erhellt. dass Q eine Function der Zeit 
t ist (ausgenommen, wenn ausdrücklich als constant an- 


genominen wird), ebenso wie r, und dass folglich auch jede 
von diesen beiden Variabelen r und Q als Function der 
anderen betrachtet werden kann. 

Es ergibt sich hiernach die Abstossungskraft: 


oder, wenn man hierin die Werthe: 


se dr? ee 


folg 

r_ee Q 
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substituirt, woraus: 


dQ _ ee ‚dr ddr _ 2a dr ddr 
dt ete dt dE ce dt de 


folgt, ergibt sich die Abstossungskraft: 


dr ce di ce dé 


dt? 
zwei Theilen zusammengesetzt, nämlich aus dem von 
der Wechselwirkung beider Theilchen abhängigen, und 
aus dem davon unabhängigen Theile. Der letztere 


Nun ist aber die relative Beschleunigung aus 


werde mit f bezeichnet; der erstere gibt mit Ey. multi- 
iV 


plicirt die Abstossungskraft — Fr ‚ und kann also durch 


ar 
den Quotienten — ° a 5 dargestellt werden. Es ist also: 
> 
ddr ete dV 
dr ee dr 


ldr . ‘ 
; in obiger Gleichung, 


Substituirt man diesen Werth für 7a 


+. ee 
und setzt nach Art.3 9 = -+ 2°" ——, wo das obere oder 
untere Vorzeichen gilt, je nachdem das Product ee’ positiv 


oder negativ ist, so erhält man: 


rer de 
und hieraus endlich folgenden Ausdruck der Abstossungs- 
kraft: 
ee 


f 
ER, 


r(r 0) \ ee dt re: 


wo das obere oder untere Vorzeichen gilt, je nachdem das 
Product ee positiv oder negativ ist. Es kann dafür auch 
gesetzt werden: 


dV a ee 


1 dy? 


4q 
4 
365 
i 
= 
1 
E 
4 
_ 
| 
\ a 
H 
I} 
% 
N 
4 


366 W. Weber. 


6. Ein in electrischer Hohlkugel eingeschlossenes, von 
einer electrischen und nicht electrischen Kraft getriebenes 
Theilchen. 

Von den Anwendungen des electrischen Grundgesetzes 
soll endlich hier nur die Anwendung auf die Bewegung 
eines in electrischer Hohlkugel eingeschlossenen 
Massenpunktes u (mit dem electrischen Quantum ¢) be- 
trachtet werden, wenn auf denselben ausser der electri- 
schen Kraft noch eine nicht electrische constante 
Kraft a wirkt, um daran zu zeigen, dass keine von den 
„ungereimten und absurden“ Consequenzen, durch welche 
Helmholtz jenes Grundgesetz hat widerlegen wollen, 
wirklich stattfinde. 

Helmholtz hat in Borchardt’s Journal LXXV 
aus jenem Grundgesetze die Gleichung der lebendigen 
Kraft für diesen Massenpunkt u mit dem electrischen Quan- 
tum ¢, bei gleichmässig mit Electricität belegter Kugel- 
oberfläche vom Halbmesser R, abgeleitet, nämlich die 
Gleichung: 


wo € das Quantum Electrieität auf der Einheit der Kugel- 
oberfläche, g die Geschwindigkeit des Massenpunktes u 
und V das Potential der nicht electrischen Kraft be- 
zeichnet. 

Aus dieser Gleichung ist nun geschlossen worden, dass 
wenn, bei einer vorhandenen Differenz des Potentials 
der nicht electrischen Kraft V von der Constanten 


C, € von 0 an wüchse bis an Re. & = u geworden wäre, 


die lebendige Kraft des Massenpunktes u von Jugg=T 
—C bis 4ugq = zugenommen haben würde, was eine 
unendlich grosse Arbeitsleistung wäre. Die Be- 
seitigung des hierauf gegründeten Einwandes ergibt sich 
nun, wie schon früher in diesen Annalen, CLVI p. 29, an- 
gedeutet worden, aus der vollständigen Darstellung des 
ganzen Bewegungsprocesses in seinem Zusammenhange. 
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Man bezeichne diejenige Ladung der Kugeloberflächen- 
einheit €’, für welche die Geschwindigkeit g der Masse u 


unendlich gross sein würde, mit 1, setze also 7 =; A 
on 


und nehme an, dass & einen bestimmten constanten Werth 
besitze, während ¢« durch gleichförmiges Wachsthum von 
0 zur Zeit t= —9 bis 7 zur Zeit 2=0 letzteren Werth 
allmählich erlangt habe. Ferner werde zur Vereinfachung 
der Betrachtung der Mittelpunkt der Kugel zum Anfangs- 
punkt der Bahn s genommen, wo das Theilchen « zur 
Zeit t= —#9 (wo € =0 ist) sich in Ruhe befinde, also 
mit <=0 zugleich auch s= (0 und g =0 sind; so ergibt 
sich mit Hülfe der Werthe: 


e=nl1+4): Ren und =a 


(siehe Art. 12 der Abhandlung) folgende Gleichung: 
dt. 

Nun kann das Integral dieser Gleichung geschrieben werden: 


as 


2u 


log 
wo sich C* = j5 zei weil ¢ = 0 sein soll für = — 0; 
folglich, da g = 7, ; ist, 


>. 


ds = — log dt. 


Hieraus folgt durch ide 
#4. 


Da nun s=0 für = — 9 ist, so ergibt sich =; 


folglich: 
‘(1 a slog). 


Diese go ae welche, wenn die auf « wirkende 
nicht electrische Kraft a = gu gesetzt, und ferner die 
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Geschwindigkeit g in Theilen von g@ ausgedrückt mit ¢ 
und s in Theilen von 9060 ausgedrückt mit s’ bezeichnet 
wird, geschrieben werden können: 


dq 
= 


tt 
q = —$log 


s = 1 +4 (1 — (4): 


dienen nun zur Construction aller Bewegungen des Theil- 
chens u bei gleichförmig wachsender Ladung € und lassen 
sich in folgende tabellarische Uebersicht bringen, worin 
e die Grundzahl der natürlichen Logarithmen bezeichnet. 


dq 


é 

7 
0 
1-e 
1—-e? 
1 — 


1+e? 
l+e 
2 
1+e 


1 e 


| 


In Taf. II Fig. 6 stellt die Curve ABCDEFGH, 
diesen Angaben gemäss, die Abhängigkeit der Geschwin- 
digkeit g’ von der Weglänge s’ graphisch dar, nämlich # 
als Abscisse und g als Ordinate. Diese Curve geht vom 
Kugelmittelpunkt A als Anfangspunkt der Coordinaten 
aus nach B, C und nähert sich asymptotisch der Ordi- 
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nate für = 1, geht alsdann, von da zurückkehrend, nach 
D, E, F, wo sie die Abscissenaxe im Punkte s'= 2 schnei- 
det, und dann weiter nach G und H, wo s = — R wird 
und « die Kugeloberfläche trifft. 


Man sieht aus dieser Uebersicht, dass das Theilchen 
u, welches vermöge der von der nicht electrischen 
Kraft herrührenden Beschleunigung g in der Zeit 9 den 
Weg 4700 zurückgelegt haben würde, unter Mitwirkung 
der electrischen Kraft den doppelten Weg macht, und 
dass es, während es ohne electrische Kraft die Geschwin- 
digkeit 90 erreicht hätte, mit electrischer Kraft zu un- 
endlich grosser Geschwindigkeit gelangt. 


Mit dieser erlangten unendlich grossen Geschwin- 
digkeit legt aber das Theilchen pw nicht das kleinste 
endliche Wegelement zurück, infolge davon, dass die 
in demselben Augenblicke gleichfalls unendlich gross ge- 


7 
wordene Beschleunigung ry plötzlich von + 00 zu — ©, 


d. i. zu unendlich grosser Verlangsamung überspringt, 
wodurch bewirkt wird, dass die Geschwindigkeiten 
gleich lange vor und nach diesem Augenblicke einander 
gleich sind, z. B. die Geschwindigkeit g zur Zeit = +9 
(d. i. nach Verlauf des Zeitraums 29 vom Beginn der Be- 
wegung an gerechnet) gleich der am Anfang, zur Zeit ¢ = 
— 9, nämlich g=0 ist, wobei der Weg s, wenn die Kugel- 
schale gross genug ist, dass s darin auch dann noch 
Platz findet, wieder um 409 gewachsen sein würde, also 
s=2400 geworden wäre. Die Ladung & würde dabei 
bis zu 2, gestiegen sein. Es würde aber von nun an bei 
fortgesetztem Wachsthum der Zeit und der Ladung die 
Entfernung des Theilchens x vom Kugelmittelpunkt schnell 
wieder abnehmen bis zu s= 0, und darauf negativ werden 
bis zu s = — R, wo das Theichen « gegen die Kugelschale 
stossen würde, zur Zeit ¢, welche aus der Gleichung — R 


= 00(1 + (1 — slog bestimmt werden kann, und 
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mit der Geschwindigkeit q, die, nachdem ¢ bestimmt wor. 
den, aus der Gleichung g =” log, gefunden wird. 


Es ist bisher angenommen worden, dass der Kugel- 
halbmesser R grösser sei als der grösste Werth, den s zur 
Zeit t= +9 erreicht, nämlich 29600. Wäre R kleiner, 
so leuchtet von selbst ein, dass das Theilchen w früher 
gegen die Kugelschale stossen würde, nämlich in dem 
Augenblicke, wo s = R geworden wäre, zur Zeit ¢, welche 
aus der Gleichung R= 400 (1 + 4log ‘)) bestimmt 
werden könnte. 

Soll nun endlich aber kein fortwährendes Wachsthum 
der electrischen Ladung 8, wie bisher angenommen wor- 
den, stattfinden, sondern soll die Ladung €, nachdem sie 
den Werth 7 erreicht und um irgend eine beliebig klein 
anzunehmende Grösse überschritten hat, constant bleiben; 
so bezeichne man diese constante Ladung mit 7 (1+e~), 
folglich die Zeit, wo sie eingetreten, mit = + e-"0, die 
Geschwindigkeit des Theilchens u in diesem Augenblicke 
mit g=ng@, und die Entfernung des Theilchens vom 
Kugelmittelpunkte mit s = (1 + (1 + n)e—") 900. Es ergibt 
sich dann die Differentialgleichung: 


dg= — dt, 


und hieraus durch Integration: 
ae 
=——t+C. 
q 


Wird nun die Zeit von dem Augenblicke an gerechnet, 
wo die Ladung constant geworden, wo die Geschwindig- 
keit g=ng@ war; so ergibt sich C=ng@, folglich, da 
a= gu gesetzt worden ist: 

g= = —ge.t+ngO. 
Hieraus erhilt man durch nochmalige Integration: 
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und es ist darin, wie schon angeführt worden, für = 0 
der Werth von s= (1 +(1+n)e")900, woraus: 
C=(1+(1+n)e")g00 
sich ergibt, folglich: 
(l+n)e900. 
Diese Formel für die Entfernung s und die für die Ge- 
schwindigkeit g gefundene, nämlich: 
g= —g®.t+ng0 
dienen nun, bei constant bleibender Ladung €, zur 


Bestimmung aller Bewegungen des Theilchens u, und lassen 
sich in tabellarischer Uebersicht darstellen, z. B. in folgender 


für den Fall, wo n=2 ist, wenn dabei wie oben of = 8, 
‘ 
gesetzt wird: 
t , € t € 

| 7 | 7 q 

6 1 4 6 

01 2 1 ee Tas ps 

1 9 5 1 

ee 1 2ee ee 1 2ee we 

2 | 10 bir 

ce 1+ 2ee 0) ee 1 2ee | 

3 | 

ee ee | | 


Diese Tafel lässt sich leicht weiter forsetzen; man 
ersieht aber schon hieraus, dass, nachdem die Ladung 
constant geworden, von der Zeit ¢= = an die Entfernung 
des Theilchens u vom Kugelmittelpunkte abnimmt und 
sehr bald negativ wird, bis endlich das Theilchen u, wenn 
s=—R geworden, gegen die Kugelschaale stösst, zur 
Zeit { und mit der Geschwindigkeit g, welche aus den 
beiden Gleichungen: 


Be (1 + a) 900 +290 .t— %g.tt, 


q=290—eeg.t 
bestimmt werden können. 
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Man sieht aus dieser Darstellung des ganzen Pro- 
cesses in seinem Zusammenhange, dass keine von den 
„ungereimten oder absurden“ Consequenzen, durch welche 
Helmholtz das aufgestellte Grundgesetz hat widerlegen 
wollen, wirklich eintritt. 


Die Curve ABCDE Taf. II Fig. 6 stellte die Ab- 
hängigkeit der Geschwindigkeit q von der Entfernung s 
des Theilchens u vom Kugelmittelpunkte, bei gleich- 
förmig wachsender Ladung €, bis zu dem Augen- 
blicke dar, wo diese Ladung grösser als », nämlich 


1 
=n|1+ —], geworden ist. Diese Curve kann nun weiter 
ee 


fortgesetzt werden auf doppelte Weise, entweder fir eine 
gleichförmig wie bisher fortwachsende Ladung, welche 
durch die Curve EF GH dargestellt wird und schon be- 
trachtet worden ist, oder fiir eine von nun an constant 


bleibende Ladung ¢= 7 (1 x) worauf sich die Be- 


stimmungen der soeben angeführten Tafel beziehen, nach 


denen die Curve EF’G'H’ die Fortsetzung der Curve 
ABCDE bildet. 


In beiden Fällen bewegt sich das Theilchen « in einer 
stetigen Bahn, nämlich im ersten Falle von A in gerader 
Linie bis F und von da zurück nach A und weiter bis H’, 
wo das Theilchen gegen die feste Kugeloberfläche stösst; 
im zweiten Falle von A in gerader Linie bis 7’ und von 
da ebenso zurück nach A und H". 


Auch die Geschwindigkeit des Theilchens in seiner 
Bahn ändert sich in beiden Fällen immer stetig, aus 
genommen in einem Punkte X, in der Mitte der Bahn 
AF, wo die Geschwindigkeit des Theilchens unendlich 
gross wird, und zugleich damit auch die von Anfang der 
Bewegung an geleistete Arbeit. Bezeichnet man aber 
diese Arbeitsleistung als positiv, so folgt unmittelbar 
darauf eine negative ebenfalls unendlich grosse Arbeits 
leistung. 
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Jede von diesen beiden Arbeitsleistungen lässt sich 
in zwei Theile theilen, nämlich die erstere oder positive 
in die Arbeitsleistung auf dem Wege von A bis zu einem 


Punkte im Abstande — "*1 g00 vor K, und in die 


Arbeitsleistung auf dem Wege durch diesen letzteren Ab- 


"1909; die letztere oder negativein 


die Arbeitsleistung auf dem Wege durch den Abstand 
hinter A="* ! 409, und in die auf dem übrigen Wege 
en 
bis F oder F’. 
Von diesen 4 Arbeitsleistungen sind die beiden auf 


dem Wege -"+1,00 vor und hinter X unendlich 


gross, aber entgegengesetzt gleich, während die 
beiden andern ebenfalls entgegengesetzt gleich, aber end- 
liche Werthe besitzen. Da nun n so gross genommen 
werden kann, dass die Zeit der beiden ersteren, unendlich 


stand vor K= 


grossen Arbeitsleistungen, nämlich 4 als verschwindend 


klein betrachtet werden darf; so hat man zwei unendlich 
grosse, aber entgegengesetzt gleiche Arbeitsleistungen in 
einem unendlich kleinen Zeitraume, die, wie von selbst 
einleuchtet, gar keine physische Wirkung und Bedeutung 
haben. 

Statt des obigen Beispiels, wo n=2 war, kann ein 
anderes Beispiel, wo n viel grösser ist, gewählt werden, 
so dass der Unterschied der constant gewordenen Ladung 
€ von „7 verschwindend klein wird; es wird dadurch keine 
wesentliche Aenderung hervorgebracht und man ersieht 
aus der ganzen Darstellung des Processes im Zusammen- 
hange, dass keine von den „ungereimten und absurden“ 
Consequenzen, durch welche Helmholtz das aufgestellte 


Grundgesetz hat widerlegen wollen, jemals wirklich statt- 
findet. 
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IV. Rechtfertigung des Satzes: „Electrolyte sind 
Salze“ als Erwiderung auf Dr. L. Bleekrode’s 
Kritik; von W. Hittorf. 


Vater dem Titel: „Ueber die Electricititsleitung und 
Electrolyse der chemischen Verbindungen“ theilt L. Bleek- 
rode im Februarhefte dieser Annalen!) von einer grossen 
Zahl chemischer Verbindungen, welche er im flüssigen Zu- 
stande zwischen zwei Platindrähte in den Schliessungshogen 
galvanischer Ketten von vielen Elementen neben einem Gal- 
vanometer eingeschaltet hat, das Verhalten gegen letzteres 
mit und bemüht sich aus demselben die Unhaltbarkeit des 
obigen von mir aufgestellten Satzes zu beweisen. Da einige 
der von ihm angegebenen Thatsachen auch bei anderen 
Physikern Bedenken gegen den Satz hervorgerufen zu haben 
scheinen, so halte ich eine eingehende Besprechung der 
Arbeit von Bleekrode für nöthig. 

Wer .die chemischen Verhältnisse der Electrolyse 
untersuchen und bei der Beurtheilung gegen grobe Fehl- 
schlüsse sich sichern will, kann chemische Studien und 
Erfahrungen nicht entbehren. Wie wenig dieses Grenz 
gebiet der Physik und Chemie vor 26 Jahren, als ich 
meine electrochemischen Arbeiten begann, den Anfor- 
derungen strenger Wissenschaftlichkeit entsprach, wie 
sehr die dort üblichen Erklärungen im Widerspruche 
miteinander sich befanden, das musste am leichtesten sich 
mir aufdrängen, da meine amtliche Stellung mich zum 
Unterrichte in beiden Gebieten verpflichtete. 

$. 1. Faraday hatte 1833 in der 5. und 7. Reihe 
seiner unsterblichen Experimentaluntersuchungen das feste 
Fundament der Electrolyse gelegt und sein electrolytisches 
Gesetz war trotz des Einspruches von Berzelius von 
allen bedeutenden Physikern angenommen. Mit scharfem 
Blicke hatte der grosse britische Forscher erkannt, dass 


1) Wied. Ann. III. p. 161. 
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die Zersetzungsproducte, welche bei der Electrolyse auf- 
treten, primäre und secundäre sein können. Allein er 
vermochte nicht anzugeben, wie sich in jedem Falle die 
directen von den indirecten Zersetzungen unterscheiden 
und die Ionen der gegebenen Electrolyten mit Sicherheit 
bestimmen lassen. Bekanntlich betrachtete er auch irr- 
thümlicher Weise als Ionen der Sauerstoffsalze die Säure 
und die Basis und schrieb dem Lösungswasser bei der 
Electrolyse eine Rolle zu, welche im Widerspruche mit 
seiner Grundauffassung stand. Denn obgleich er das ge- 
ringe Leitungsvermögen des reinen Wassers kannte, nahm 
er doch an, dass der Strom, welcher eine Lösung durch- 
fliesst, vor allem die Zersetzung des Wassers und daneben 
die Spaltung des Salzes in Säure und Basis bewirke. In- 
folge davon sah er das Metall, welches in der Lösung 
eines Salzes an der Kathode frei wird, als secundär durch 
den Wasserstoff aus dem basischen Oxyde reducirt an, 
während er dasselbe bei der Electrolyse des geschmolzenen 
wasserfreien Salzes als Kation in Anspruch nehmen musste. 
Diese unrichtige Auffassung war in erster Linie durch die 
herrschende Lehre von der chemischen Verwandtschaft ver- 
anlasst; sodann trägt die sorgfältige Probe, welcher er 
sein Wasservoltameter unterwarf, die Schuld. Er löste 
verschiedene freie Säuren, basische Oxyde sowie Salze der 
Alkalien und alkalischen Erden in Wasser uud erhielt 
in allen Fällen dieselbe Knallgasmenge, wenn Ströme von 
gleicher Intensität dieselbe Zeit hindurchgegangen waren. 

Aber Faraday hatte schon eine Ahnung, dass seine 
Auffassung nicht correct sei. Nr. 831 seiner Experimental- 
Untersuchungen?) lautet noch: „Ein für sich nicht zer- 
setzbarer Körper, wie Borsäure, wird auch in einer Ver- 
bindung nicht direct durch den electrischen Strom zersetzt. 
Er kann als Ion wirken, kann als Ganzes zu der Anode 
oder Kathode gehen, gibt aber nicht seine Elemente 
aus, ausgenommen zufällig durch eine secundäre Action. 


1) Pogg. Ann. XXXIII. p. 499. 
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Vielleicht ist es überflüssig zu bemerken, dass dieser Satz 
keine Beziehung hat zu dergleichen Körpern wie das 
Wasser, welche durch die Anwesenheit anderer Körper 
bessere Electrieitätsleiter und darum leichter zersetzt 
werden“ Am Schlusse der 7. Reihe heisst es jedoch’): 

„Bei dieser Darstellung des Gesetzes von der be- 
stimmten Wirkung der Electrieität und deren ensprechen- 
den Proportion in den Körpertheilchen behaupte ich nicht, 
schon jeden Fall von chemischer oder electrochemischer 
Action unter die Herrschaft desselben gebracht zu haben. 
Es gibt besonders in Bezug auf die zusammengesetzten 
Theilchen der Materie und die resultirenden electrischen 
Kräfte, welche diese besitzen müssen, viele Betrachtungen 
theoretischer Natur, welche erst mit der Zeit ihre Ent- 
wickelung finden können; und ebenso gibt es viele experi- 
mentelle Fälle, wie z. B. die durch schwache Verwandt- 
schaft gebildeten Verbindungen, die gleichzeitige Zer- 
setzung von Wasser und Salzen u. s. w., welche noch 
einer näheren Untersuchung bedürfen.“ 

$. 2. Die letztgenannte Schwierigkeit wurde bald 
gehoben. H. Davy hatte schon 1815, nachdem die Ab- 
wesenheit des von Lavoisier in dem Muriumsuperoxyd 
und den salzsauren Salzen vorausgesetzten Sauerstoffes von 
ihm erkannt worden war, als diejenigen Bestandtheile, 
welche die Sauerstoffsalze untereinander austauschen, das 
Metall und den Rest der Verbindung bezeichnet und 
dadurch in scharfsinniger Weise diesem für die Salze 
charakteristischen Vorgange die Einheit der Erklärung 
wiederhergestellt, welche durch seine Chlortheorie ver- 
loren gegangen war. Seine Auffassung war aber trotz 
der Unterstützung von Dulong, hauptsächlich wohl durch 
die Gegnerschaft von Berzelius, fast unberücksichtigt 
geblieben. 

J. F. Daniell unterwarf (1839) in einem durch ein 
oder zwei Diaphragmen in Zellen getheilten Gefässe die 


1) Pogg. Ann. XXXIIi. p. 518. 
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wässerige Lösung neutraler Alkalisalze (SO, Na, SO, K etc..)) 
dem Strome und zeigte, dass die an den Platinelectroden 
freigewordene Säure und Basis dem gleichzeitig entwickel- 
ten Sauerstoff und Wasserstoff nahezu äquivalent waren. 
Da derselbe Strom im eingeschaltenen geschmolzenen 
Chlorblei gleichzeitig blos ein Aequivalent Metall frei 
machte, so müssen jene Aequivalente Wasserstoff und 
Basis secundäre Producte sein. Das Salz wird allein 
vom Strome und zwar im Sinne der Davy’schen Theorie 
zerlegt. Das Metall, welches hier Kation ist und nicht 
frei werden kann, erzeugt durch Zersetzung des Wassers 
jene secundäre Producte. 

Der Apparat, dessen sich Daniell bediente, ist 
für quantitative Bestimmungen nicht genau. Durch ein 
Diaphragma allein lassen sich die an den Electroden aus- 
geschiedenen Ionen nicht gesondert erhalten, wenn sie 
durch secundäre chemische Zersetzung der dort befind- 
lichen Verbindungen wieder Electrolyte von anderer Be- 
schaffenheit, wie der gegebene ist, bilden und als solche 
sich letzterm beimischen. Dies tritt in obigem Falle ein; 
die entstehende freie Säure und Basis betheiligen sich an 
der Leitung des Stromes; sie gelangen sogleich durch die 
Bewegung, welche die Gase veranlassen, an das Dia- 
phragma, und die Electrolyse führt sie dann durch die 
Poren aus der bezüglichen Zelle. Als Magnus die Electro- 
lyse des SO,Na im Daniell’schen Apparate wiederholte?), 
fand er statt eines Aequivalentes blos 80—60°/, freie 
Schwefelsäure. 

Daniell selbst gelangte deshalb auch nicht, als er 
mit W. A. Miller?) seine Versuche von den einfachen 
auf verwickeltere Verbindungen ausdehnte, zu quantitativen 
Resultaten. Ihre Angaben über die Art, wie die unter- 
suchten Salze direct vom Strome gespalten werden, haben 


1) Die Formeln drücken hier und im Folgenden, den electro- 
lytischen Beziehungen entsprechend, äquivalente Gewichtsmengen aus. 
2) Pogg. Ann. CI. p. 7. 

3) Pogg. Ann. LXIV. p. 18. 
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keine Beweiskraft und sind auch zum Theil, wie diejenigen 
über phosphorsaure und arsensaure Salze, unrichtig. Das 
einfache Princip, nach dem sich in jedem Falle die Ionen 
eines gegebenen Electrolyten bestimmen lassen, wurde 
ihnen nicht klar und konnte daher in der Einrichtung 
des Apparates nicht zur Geltung gelangen. 

Dennoch haben ihre Arbeiten einen hohen Werth für 
die Zeit, in der sie entstanden. Dies gilt insbesondere 
von ihren gleichzeitigen Bestrebungen, die Ueberführungen 
der Ionen zu bestimmen, auf welche ich unten zurück- 
kommen werde, wenngleich auch diese das Ziel verfehlten. 

Viel weniger bedeutend sind die fast gleichzeitigen 
Untersuchungen von Matteucci und E. Becquerel. Je 
nach Bedürfniss für ihre Erklärungen lassen diese Phy- 
siker das Wasser vom Strome neben dem Salze bald zer- 
setzt werden, bald nicht. 

$. 3. In Deutschland interessirte sich Bunsen mit 
seinen Schülern für electrochemische Arbeiten. Derselbe 
theilte den theoretischen Standpunkt von Berzelius, 
dessen einflussreiche Jahresberichte und weit verbreitete 
Lehrbücher die deutsche Chemie damals beherrschten. Ich 
kann nicht unterlassen, aus der letzten Ausgabe seines 
Lehrbuches der Chemie (1843) einige charakteristische 
Stellen wörtlich anzuführen. Denn die Auffassung von 
der Electrolyse, welche hier niedergelegt ist, wird noch 
heute zum grossen Theile von vielen und einflussreichen 
Vertretern der Wissenschaft bewusst oder unbewusst fest- 
gehalten, wenn sie auch die electrochemische Theorie des 
Begründers der quantitativen Analyse längst über Bord 
geworfen haben. Es ist diejenige Auffassung und vorge- 
fasste Schulmeinung, welche der Annahme und Benutzung 
meiner electrolytischen Arbeiten die grössten Hindernisse 
entgegengestellt und am meisten geschadet hat. 

Berzelius war bekanntlich ein heftiger Gegner des 
electrolytischen Gesetzes von Faraday. Die Gründe, die 


ihn gegen dasselbe einnahmen, finden sich pag. 99 aus- 
einandergesetzt. 
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_Gewisse Naturforscher, so äussert er sich hier, „setzen 
voraus, dass der Durchgang des hydroelectrischen Stromes 
durch einen tropfförmig flüssigen, zusammengesetzten Kör- 
per nur infolge der Wanderung seiner Bestandtheile ge- 
schehen könne. Diese Annahme hat insofern einige schein- 
bare Wahrscheinlichkeit für sich, als es zu den seltenen 
Ausnahmen gehört, dass dieser Strom durch einen solchen 
flüssigen Körper geht, ohne allmählich seine Bestandtheile 
zu trennen; aber solche Ausnahmen gibt es und sie be- 
weisen, dass wenn auch die Trennung der Bestandtheile 
eine meistens eintreffende Wirkung des Durchganges des 
electrischen Stromes ist, sie doch nicht die Bedingung 
dazu ausmacht. Es ist ausserdem bekannt, dass der Strom 
der Frietionselectrieität mit Leichtigkeit durch sie hin- 
durchgeht ohne Zeichen von Zersetzung, während doch 
die Eleetricität in beiden dieselbe ist, wiewohl die letzt- 
erwähnte nur einen äusserst kleinen Zeitmoment dauert, 
in welchem die Vis inertiae der Materie nicht überwunden 
werden kann. Wäre der angenommene Umstand richtig, 
so würden sich diese flüssigen Körper wenigstens wie 
Nichtleiter für den momentanen Strom der Frictions- 
electricität verhalten. 

Diese Naturforscher nehmen auch an, dass, wenn ein 
und derselbe hydroelectrische Strom nach einander durch 
mehrere einzelne zusammengesetzte flüssige Körper geht 
und sie zersetzt, die relative Anzahl von getrennten Ato- 
men oder Mischungsgewichten bei allen gleich ist, aus 
welchen verschiedenen Grundstoffen sie auch zusammen- 
gesetzt sein mögen; so dass nach dieser Annahme derselbe 
electrische Strom, welcher ein Atom Silber von einem 
Atom Sauerstoff scheidet, auch ein Atom Kalium von 
einem Atom Sauerstoff trennt, während die erstere Ver- 
bindung eine der losesten, die letztere eine der festesten ist, 
die wir kennen. Als factischen Beweis dafür führt Fara- 

‘day an, dass ein und derselbe hydroelectrische Strom, der 
zuerst durch Wasser und hernach durch geschmolzenes 
Chlorblei gegangen ist, aus beiden an der negativen Seite 
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gleiche Mischungsgewichte Blei und Wasserstoff abgeschie- 
den habe. Die Vereinigungskraft zwischen Blei und Chlor 
und zwischen Sauerstoff und Wasserstoff sind der Grösse 
nach nicht bedeutend von einander verschieden; ausserdem 
sind die Versuche mit zu kleinen Quantitäten angestellt, 
um aus den gefundenen Quantitäten ein Resultat ziehen 
zu können, welches sich allgemein auf alle Verbindungen 
anwenden liesse, sie mögen auf grosser oder kleiner Ver- 
einigungskraft beruhen. Es ist durchaus zu früh, auch 
nur vermuthungsweise die Zulässigkeit dieses Resultates 
für ein allgemein geltendes Naturgesetz anzunehmen. 
Gleichwohl hat man schon angefangen, dies zu thun, und 
hat es das Gesetz der fixen electrolytischen Ac- 
tionen genannt. Es zeigt sich sogleich, dass dieses Gesetz 
auf dem angenommenen Satze beruht, dass ein flüssiger 
Körper den electrischen Strom nicht anders als durch 
Trennung der Bestandtheile leiten könne; aber wenn dies, 
wie wir sahen, nicht als eine Naturnothwendigkeit ange- 
nommen werden kann, und wenn geschmolzene Körper in 
dem Maasse ihres grösseren Leitungsvermögens und dem 
ungleichen Grade von Vereinigungskraft, die ihre Bestand- 
theile zusammenhält, einem grösseren oder kleineren Theile 
des electrischen Stromes den Durchgang gestatten, ohne 
dass dieser Theil Zersetzung bewirkt, so findet keine 
Vergleichung statt zwischen der Quantität dessen, was in 
ungleichen Körpern getrennt wird, und der Grösse des 
Stromes. Das Gesetz der fixen electrolytischen Actionen 
erfordert ausserdem eine Menge von Annahmen, welche 
die Wahrscheinlichkeit gegen sich haben, wie z. B. dass 
keine anderen Verbindungen als die der ersten Ordnung 
von dem electrischen Strome getrennt werden können, und 
dass, wenn die Versuche zeigen, dass auch andere zerlegt 
werden, dies secundär ist infolge des Vereinigungsstrebens 
des Wasserstofis an der negativen, und des Sauerstofis an 
der positiven Seite, indem diese hier, so wie sie aus dem 
Wasser frei werden, neue Verbindungen eingehen ;— Schlüsse, 
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die nur einer kleinen Anwendung von Logik bedürfen, um 
verworfen zu werden.“ 

Wenn man die Grösse der Faraday’schen Entdeckung 
und die Genialität seiner Forschung würdigen will, muss 
man sich diese Kritik gegenwärtig halten. 

Wie Berzelius sich den Vorgang der Electrolyse, 
welcher für sein electrochemisches System von fundamen- 
taler Bedeutung war, und auf welchen er eingehende 
Studien verwandt hatte, im Einzelnen dachte, findet sich 
p. 94. Nachdem er als Beispiel das Verhalten der wässe- 
rigen Lösung von schwefelsaurem Kali während des Durch- 
ganges des Stromes beschrieben und die Zersetzung des Was- 
sers in Wasserstoff und Sauerstoff, des Salzes in Schwefel- 
säure und Kaliumoxyd angegeben, fährt er fort: 

„Enthält dagegen die Flüssigkeit ein Salz aufgelöst, 
dessen einer oder beide Bestandtheile sich leichter zer- 
setzen lassen als Wasser, und ist die Lösung nicht zu ver- 
dünnt, so bleibt das Wasser unverändert und es wird der 
leichter zersetzbare Körper in seine Bestandtheile zerlegt. 
Enthält die Flüssigkeit ein lösliches Salz von Bleioxyd 
oder Kupferoxyd z. B. essigsaures Bleioxyd oder schwefel- 
saures Kupferoxyd, so wird sowohl das Salz als das Metall- 
oxyd zersetzt, das Metall des letzteren geht allein zu N 
und setzt sich darauf ab, während die Säure und der 
Sauerstoff zu P gehen, von denen die erstere in der Flüs- 
sigkeit aufgelöst und um P angesammelt bleibt, der letz- 
tere aber in Gasform weggeht. Alle aufgelösten Verbin- 
dungen der ersten Ordnung, die aus Sauerstoff und einem 
anderen Grundstoff bestehen, werden in der Art zersetzt, 
dass der Sauerstoff auf dem positiven und der andere 
Grundstofi auf dem negativen Leiter frei wird. Solange 
die Vereinigungskraft zwischen dem Wasserstoff und Sauer- 
stoff grösser ist als zwischen den Bestandtheilen des im 
Wasser aufgelösten Körpers, so wird dieser allein zersetzt, 
wenn nicht der electrische Strom sehr stark und die 
Quantität des Aufgelösten gering ist; gewöhnlich wird vor- 
zugsweise der Körper zersetzt, dessen Bestandtheile unter 
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sich die schwächste Vereinigungskraft haben. Enthält daher 
das Wasser Körper aufgelöst, zwischen deren Bestand- 
theilen die Vereinigungskraft grösser ist als zwischen 
Wasserstoff und Sauerstoff, so wird nur das Wasser zer- 
setzt. Im Uebrigen ist zu bemerken, dass auch hier gilt, 
was oben bereits über die Modification der Vereinigungs- 
kraft durch die Masse gesagt wurde; so dass, wenn ein 
Körper mit Bestandtheilen von sehr grosser Vereinigungs- 
kraft in überwiegender Menge vorhanden ist, auch dieser 
zugleich mit dem Wasser zersetzt wird, und es gibt keine 
chemische Verbindung, deren Vereinigungskraft der Kraft 
des electrischen Stromes, die Bestandtheile zu trennen, 
widersteht, wenn die Umstände dazu angemessen sind.“ 

Seite 96 heisst es dann weiter: 

„Der Sauerstofl geht stets und ohne Ausnahme an 
den positiven Pol, Kalium stets und; ohne Ausnahme 
an den negativen. Andere Grundstoffe sind nicht so be- 
stimmt an einen gewissen Pol gebunden, sondern sie gehen, 
wenn sie sich in Verbindung mit einem anderen Grund- 
stoff befinden, der grössere Neigung als sie hat zum 
positiven Pole zu gehen, an den negativen, wenn sie auch 
in andern Fällen und in Verbindung mit einem weniger 
positiven Grundstoff selbst zu dem positiven gehen oder 
umgekehrt. Die Seite, nach welcher sie gehen, hängt also 
gänzlich von dem Grundstoff ab; mit dem sie verbunden 
sind; wird z. B. Stickstoff aus seiner Verbindung mit 
Sauerstoff (in der Salpetersäure) geschieden, so geht er zur 
negativen Seite und der Sauerstoff zu der positiven; wird 
der Stickstoff aber aus seiner Verbindung mit Wasser- 
stoff (dem Ammoniak) abgeschieden, so geht er zu der 
positiven Seite und der Wasserstoff zu der negativen. 
Trennt man in der concentrirten Schwefelsäure den Schwefel 
vom Sauerstoff, so geht der Schwefel zu der negativen 
Seite; wird er aber aus einer concentrirten Lösung von 
Schwefelkalium abgeschieden, so geht er zu der positiven. 

Bemerkenswerth ist, dass zusammengesetzte Körper 
organischen Ursprungs, die in einer grossen Zahl von 
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Atomen drei oder vier einfache Grundstoffe miteinander 
verbunden enthalten, in Lösungen von Wasser besser der 
Zersetzung durch den electrischen Strom widerstehen, als 
unorganische Verbindungen, so dass das Wasser allein zer- 
setzt wird. Dies kann jedoch darauf beruhen, dass sie 
ihm noch nicht unter solchen geeigneten Umständen aus- 
gesetzt worden sind, unter denen ein leichter zersetzbarer 
Körper, wie z. B. Wasser, nicht in zu grossem Ueber- 
schuss gegenwärtig, oder unter denen der electrische Strom 
stark genug war. 

Man gibt auch an, dass zusammengesetzte Körper unor- 
ganischer Art um so schwerer durch den electrischen Strom 
zersetzbar seien, je höher die Ordnung ist, zu der sie ge- 
hören. Dies ist jedoch noch nicht so hinreichend untersucht, 
dass sich etwas mit völliger Gewissheit darüber sagen liesse.“ 

$. 4. Diese Citate charakterisiren besser, als meine 
Worte vermocht hätten, die Lage der electrochemischen 
Forschung zur Zeit, als ich meine Arbeiten begann. 

Berzelius war, indem er sowohl das electrolytische 
Gesetz, wie die übrigen Resultate Faraday’s verwarf, 
ganz consequent; denn beide stehen in vollem Widerspruche 
mit der Auffassung, welche am Ende des vorigen Jahr- 
hunderts über das Wesen der chemischen Verbindung 
durch die Erfolge des Newton’schen Gesetzes in der 
Astronomie und durch den Einfluss von Laplace auf 
Lavoisier und Berthollet sich gebildet hatte, und 
welche von dem schwedischen Forscher ohne principielle 
Aenderung seinem electrochemischen System zu Grunde 
gelegt war. Ich lasse wieder letztern selbst seine Grund- 
anschauung aussprechen): 

„Je grösser die Polarität bei einem Körper ist, um so 
mehr prädominirt in demselben Verhältniss die eine Polkraft, 
um so grösser ist auch sein Vereinigungsstreben zu andern 
Körpern, besonders solchen, welche die entgegengesetzte 
Polarität vorherrschend haben. Der stärkste electropositive 


1) Lehrbuch I. p. 106. 
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Körper, das Kalium, vereinigt sich mit dem stärksten elec. 
tronegativen Körper, dem Sauerstoff, mit einer grösseren 
Kraft, als wodurch irgend eine andere Verbindung zusam- 
mengehalten wird, und diese Vereinigungskraft wird direet 
von keiner andern Kraft als der des electrischen Stromes 
überwunden. Indirect und durch Zusammenwirken meh- 
rerer anderer Kräfte kann sie jedoch auf andere Weise 
überwältigt und Kalium und Sauerstoff voneinander ge- 
trennt werden, wie ich beim Kalium zeigen will.“ 

Bunsen, welcher das electrolytische Gesetz Fara- 
day’s als richtig betrachtete, aber daneben den chemi- 
schen Standpunkt von Berzelius festhielt, gerieth dadurch 
bei der Deutung seiner electrochemischen Erfahrungen in 
vollen Widerspruch mit ersterem. 

„Den wichtigsten Einfluss auf die chemischen Wir- 
kungen“, schreibt er an Poggendorff'), „übt die Dichtigkeit 
des Stroms aus, d. h. die Stromstärke dividirt durch die 
Poltläche, an der die Electrolyse erfolgt. Mit dieser Dich- 
tigkeit wächst die Kraft des Stroms, Verwandtschaften 
zu überwinden. Leitet man z. B. einen Strom von gleich- 
bleibender Stärke durch eine Lösung von Chromchlorid in 
Wasser, so hängt es von dem Querschnitt der reducirenden 
Polplatte ab, ob man Wasserstoff, Chromoxyd, Chrom- 
oxydul oder metallisches Chrom erhält. Ein nicht minder 
erhebliches Moment bildet die relative Masse der Gemeng- 
theile des vom Strome durchflossenen Electrolyten. Ver- 
mehrt man z. B. allmählich bei stets gleichbleibender 
Stromstärke und Poloberfläche den Chromchlorürgehalt der 
Lösung, so erreicht man bald einen Punkt, wo die Chrom- 
oxydulausscheidung von einer Reduction des Metalles be- 
gleitet und endlich von dieser ganz verdrängt wird.“ 

§.5. Den Ausgangspunkt für meine electrochemischen 
Arbeiten?) bildet die Thatsache, dass eine Lösung von 
SO,Cu beim Durchgange des Stromes an der Kathode sich 


1) Pogg. Ann. XCI. p. 619. 
2) e. erste Mittheilung Pogg. Ann. LXXXIX. p. 177. (1853.) 
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verdünnt. Daniell und Miller hatten derselben bereits 
Aufmerksamkeit geschenkt. Als sie nämlich gefunden), 
dass eine Lösung von SO,Cu, mit welcher die Anodezelle 
ihres Diaphragmaapparates gefüllt war, während die Ka- 
thodezelle verdünnte Schwefelsäure enthielt, bei der Elec- 
trolyse nur eine Spur Kupfer an letztere abgab, zogen sie 
hieraus und aus anderen ähnlichen Resultaten den un- 
richtigen Schluss, dass Metalle, welche, wie das Kupfer, 
das Wasser nicht zersetzen, auch bei der Electrolyse nicht 
wandern, sondern ihren Ort behaupten, und deuteten die 
Verdünnung, welche die Lösung von SO, Cu an der 
Kathode durch den Strom erleidet, als Bestätigung jenes 
Schlusses. Pouillet?) hatte dieselbe Thatsache bei der 
Eleetrolyse einer Goldlösung bemerkt und irrige Specu- 
lationen daran geknüpft. 

Ich erkannte, wie die Verdünnung keineswegs die 


‘ Niehtüberführung des Kupfers beweise, sondern im Gegen- 


theil sich vortrefflich benutzen lasse, um die Ueberfüh- 
rungszahlen zu gewinnen. Indem ich die Lösung von SO, Cu 
in einen verticalen Glascylinder brachte, die Kathode in 
den oberen Schichten, eine Anode von Kupfer, an welcher 
sich die Flüssigkeit concentrirt, in den unteren aufstellte, 
hatte ich nicht nur die Bestimmung der Ueberführung er- 
möglicht, sondern auch die beste Anordnung gewonnen, 
um die chemischen Veränderungen, welche der Strom an 
den beiden Electroden bewirkt, vollständig von einander 
gesondert und einzeln bestimmbar zu erhalten. 

Vorsichtig wagte ich mich zuerst nur an solche Salze, 
deren Metalle das Wasser nicht zersetzen, bei deren Elec- 
trolyse daher Berzelius die gleichzeitige Zerlegung des 
Lösungswassers nicht annimmt, mit andern Worten, bei 
denen das Lösungsmittel als indifferent galt. Meine erste 
Mittheilung enthält die ersten Ueberführungszahlen für 
eine Anzahl Kupfer- und Silbersalze. 

1) Pogg. Ann. LXIV. p. 39. 

2) Pogg. Ann. LXV. p. 474. 

Ann, d. Phys, u. Chem, N. F. IV, 
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Bei der Lösung von SO,Cu zeigte ich, dass die Ueber. 
führungszahlen ganz unabhängig von der Stromstärke sind, 
Ich machte ferner darauf aufmerksam, dass die Verschie- 
denheit derselben, welche sich in den concentrirten und 
verdünnten Lösungen herausgestellt hatte, nicht durch eine 
gleichzeitige Wasserzersetzung von irgend einer Erheb- 
lichkeit bedingt sein könne. Denn die Lösungen sind an 
der Kathode nach der Electrolyse ebenso neutral, wie vor 
derselben. Es war daher das Metall (Cu, Ag) genau um 
ein Aequivalent mehr hier vorhanden, wie der Rest des 
Salzes (SO,, NO, u. s. w.) Die Electrolyse hatte unbe- 
streitbar nur das Salz betroffen und als Ionen ganz im 
Sinne der Davy’schen Salztheorie das basische Metall und 
den zusammengesetzten Salzbildner benutzt. 

$. 6. Meine zweite Mittheilung!) bringt die Verallge- 
meinerung dieses Resultates. Der Schwerpunkt meiner 
ganzen Untersuchung liegt im $. 10 (p. 10). 

Um für irgend einen gegebenen löslichen Electrolyten 
sowohl die Ionen, also die directe Zersetzung, wie die 
Ueberführungszahlen festzustellen, ist für den Apparat 
eine solche Anordnung zu treffen, dass die Schichten, wel- 
che die Electroden umgeben und in denen allein Aende- 
rungen in der chemischen Zusammensetzung und der Con- 
centration eintreten, während der Electrolyse durch solche 
Schichten voneinander getrennt. bleiben, welche die ur- 
sprüngliche Zusammensetzung qualitativ wie quantitativ 
bewahren. Der Strom an sich kann, eben weil er in allen 
Querschnitten von gleicher Stärke ist und daher von jedem 
der beiden Ionen jedem Querschnitt so viel zuführt, als 
er ihm in derselben Zeit wegführt, die Zusammensetzung 
und Concentration der mittleren Schichten nicht direct 
ändern. Nur die Diffusion und die mechanischen Bewe- 
gungen, welche die Gasentwickelung oder hinabsinkende 
dichtere Theile etc. veranlassen, bewirken Mischung mit 
den Grenzschichten und Veränderung der mittleren Schich- 


1) Pogg. Ann. XCVIII. p. 1. (1856.) 
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ten. Wählt man den Apparat so, dass die mittleren 
Schichten unverändert bleiben, und legt in eine derselben 
die Spaltungsstelle, so sind in jedem der beiden Theile alle 
Veränderungen, welche der Strom bewirkt hat, erhalten 
und lassen sich durch die Methoden der quantitativen 
chemischen Analyse feststellen. 

Richten wir für einen der beiden Theile (theoretisch 
ist es gleichgültig, welchen wir wählen, da sie sich zur 
ursprünglichen bekannten Lösung ergänzen) die Analyse 
auf diejenigen beiden Bestandtheile des an der Trennungs- 
stelle gewesenen Electrolyten, welche wir für seine Ionen 
halten, so dürfen, wenn dies der Fall war, die gefundenen 
Gewichtsmengen derselben nicht mehr in dem Verhältnisse, 
in welchem sie in der Verbindung vereinigt waren, zu ein- 
ander stehen. Von dem einen Bestandtheile muss eben 
ein solcher Ueberschuss über die Quantität, mit welcher 
die Menge des andern ursprünglich verbunden war, gefun- 
den werden, der gerade äquivalent der Gewichtsmenge 
Silber ist, welche derselbe Strom im gleichzeitig eingeschal- 
tenen Silbervoltameter aus NO,Ag reducirt hat. Dadurch 
wird also die directe Zersetzung, welche der Electrolyt 
durch den Strom erfährt, unzweideutig festgestellt. Ist 
dieselbe aber bekannt, so ergibt sich von selbst, welche 
chemischen Vorgänge an den Electroden als secundäre zu 
bezeichnen sind. 

Dehnt man die quantitative Bestimmung auch auf das 
Lösungsmittel dieses Theiles aus, und dazu bedarf es blos 
der Wägung seiner gesammten Masse nach der Trennung 
und vor der Analyse, so erhält man die Daten, aus denen 
sich durch die elementarste Rechnung die Ueberführungs- 
zahlen bestimmen lassen. 

Nach diesem so einfachen und unzweifelhaft richtigen 
Prineipe sind die von mir benutzten Apparate zusammen- 
gesetzt. 

$. 7. Absichtlich theilte ich in meiner zweiten Mit- 
theilung nur die Ergebnisse mit, welche die wässerigen 


Lösungen einiger Kalium- und Ammoniumsalze geliefert 
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hatten. Bei den benutzten Verbindungen (CIK, SO,K, 
BrK) lassen sich beide Bestandtheile durch die quan- 
titative Analyse genau bestimmen, und die Ueberführungs- 
zahlen bleiben in concentrirten wie verdünnten Lösungen 
dieselben. Bei CIK dehnte ich die Untersuchung auf 
eine Lösung aus, die auf 1 Gewichtstheil Salz 450 Ge- 
wichtstheile Wasser, also auf 1 Aequivalent CIK gegen 
3700 Aequivalente HO enthielt. Die gewonnenen Bestim- 
mungen liefern mit einer Genauigkeit, die nirgends unter 
die Fehlergrenzen der quantitativen Analyse sinkt, Zahlen, 
welche beweisen, dass nach der Electrolyse die Gewichts- 
menge des Cl oder SO, an der Anode in einem Ueber- 
schusse über die mit dem dort vorhandenen Kalium äqui- 
valente Menge sich befindet, welche mit der gleichzeitig 
im Silbervoltameter reducirten Silbermenge äquivalent ist. 
Neben der Zersetzung des CIK, SO,K findet also keine 
nachweisbare Zersetzung des Wassers selbst in jener so 
verdünnten Lösung statt. 

Ja bei der so einfachen Anordnung, welche mein 
electrolytischer Apparat für diese Salze besitzt, bedarf es 
für denjenigen, welcher nur einige Erfahrungen in der 
Chemie hat, gar keiner quantitativen Analyse, um dieses 
fundamental wichtige Resultat sogleich zu erkennen. Die 
Anode besteht aus amalgamirtem Cadmium und ist in den 
unteren Schichten der Lösung ClK aufgestellt. Sie bleibt 
während der Electrolyse auf der Oberfläche glänzend, 
indem sie sich mit dem Anion zu den leichtlöslichen 
Salzen (C1Cd, SO,Cd) verbindet; letztere machen die Flüs- 
sigkeit um die Anode specifisch schwerer, lassen sie aber 
ungetrübt. Fände neben der Electrolyse des Salzes in nur 
etwas erheblicher Menge diejenige des Wassers statt, so 
müsste, ausser Cl oder SO,, Sauerstoff sich mit dem Cad- 
mium verbinden; das so schwerlösliche Oxyd würde bald 
einen Ueberzug auf der Oberfläche des Metalles oder eine 
Trübung in der umgebenden Flüssigkeit hervorbringen und 
daher vom Auge erkannt werden. 

$.8. Wie contrastiren mit dieser Thatsache die theo- 
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retischen Vorstellungen von Berzelius und die noch 
immer herrschenden Ideen der Chemie! CIK und SO,K 
sind Verbindungen, deren Bestandtheile bezüglich der 
Grösse der sogenannten Verwandtschaft, mit der sie an 
einander gebunden sein sollen, von keinen andern über- 
troffen werden. Und dennoch sucht sich dieselben der 
electrische Strom für seine Fortpflanzung aus, wenn sie 
nur in winziger Menge zwischen grossen Quantitäten von 
Wasser vorkommen. Er muss sie zu dem Ende in ihre 
Bestandtheile Cl und K, oder SO, und K zerlegen und 
diese Ionen zwischen den unverändert bleibenden Mole- 
cülen Wasser bewegen. Ihre relativen Geschwindigkeiten 
erscheinen unabhängig von der Zahl der Wassermolecüle, 
zwischen denen sie gesondert vorbei gehen. Und doch 
zersetzt das Kalium, welches hier als Ion so indifferent 
gegen die Molecüle des Wassers sich verhält, wenn es den 
freien Zustand angenommen hat, das Wasser sogleich auf 
das Energischste und scheidet den Wasserstoff ab. 

Noch wunderbarer aber wird dieses Schauspiel, wenn 
wir beachten, dass wir für die Spaltung jener Salze kei- 
neswegs, wie man so oft noch irrthümlich annimmt, jener 
grossen Zahl galvanischer Elemente, mit welchen H. Davy 
zuerst die Alkalimetalle isolirte, bedürfen. Das schwäch- 
ste Thermoelement bewirkt proportional der Stärke und 
der Dauer seines Stromes jene Spaltung und Ueberführung, 
sobald wir nur Sorge tragen, dass ein Strom überhaupt 
zu Stande kommen kann, dass er die Ionen Cl und K 
oder SO, und K nicht in den freien Zustand zu versetzen 
braucht. Dieses bewirken wir aber leicht, wenn wir die 
Lösung der Kaliumsalze z. B. zwischen Lösungen von 
SO,Zn, in denen amalgamirte Zinkplatten als Electroden 


dienen, einschalten. 


Nach den verdienstvollen Widerstandsbestimmungen 
von F. Kohlrausch!), welche mich von der einst über- 
nommenen Verpflichtung?) entbinden, zeigen endlich die 


1) Pogg. Ann. CLIV. p. 1. 
2) e. Anfang meiner dritten Mittheilung Pogg. Ann. CVI. p. 337. 
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wässerigen Lösungen dieser Salze, deren Ueberführungs- 
zahlen so gut wie unabhängig von der Concentration sind, 
ein electrisches Leitungsvermögen, welches proportional 
der Anzahl der Salzmolecüle ist, die in der Einheit des 
Lösungsvolumens enthalten sind. 

$. 9. In meiner dritten Mittheilung?) bemühte ich 
mich, für die Repräsentanten aller löslichen Electrolyte 
die Ionen festzustellen und dadurch die grossen Lücken 
in der damaligen Electrochemie auszufüllen. 

Die Chemiker geben denjenigen Verbindungen, von 
denen sie aus Erfahrung wissen, dass ihre Molecüle in 
tlüssigem Zustande, insbesondere in Lösung, bestimmte 
Theilbestandtheile stets mit denen gleichconstituirter Ver- 
bindungen austauschen, den gemeinsamen Namen Salze, 
Die qualitative und quantitative Analyse beruht in ihren 
Methoden vorzugsweise auf diesem Austausche der salz- 
artigen Verbindungen. H. Davy hat zuerst die Bestand- 
theile der Salze, zwischen welchen dieser Austausch sich 
vollzieht, richtig erkannt. 

Ich habe nun dort gezeigt, dass von allen chemischen 
Verbindungen die Salze allein Electrolyte sind, dass nur 
für sie das Faraday’sche Gesetz gilt. Ferner habe ich 
daselbst für alle Electrolyte, bei welchen die qualitative 
Analyse beide Ionen zu bestimmen gestattete, dargethan, 
dass letztere gerade diejenigen beiden Theilbestandtheile 
sind, denen die Davy’sche Theorie jene Rolle beim Aus- 
tausche zuertheilt. 


Eine solche Uebereinstimmung fundamentaler That- 
sachen kann kein Zufall sein. 


Aus der grossen Zahl von Beispielen, welche meine 


dritte Mittheilung enthält, sei mir an dieser Stelle zwei 
hervorzuheben erlaubt. 


Das Verhalten der Doppelsalze (AgCy+KCy), (Pt cl, 
+NaCl) u. a. gegen den Strom zeigt sehr schlagend, von 
welchem Umstande der electrolytische Charakter der Ver- 


1) Pogg. Ann. CVI. p. 337. (1859). 
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bindung abhängig ist. Jeder Chemiker weiss, dass sich diese 
diese Salze beim Austausche gegen andere Salze stets in 
K, Na und die Reste AgCy,, PtCl, etc. spalten. Dieselben 
Theilbestandtheile habe ich als ihre Ionen nachgewiesen. 
Der Strom braucht daher, um seine Fortpflanzung zu er- 
zielen, blos Richtung jenem stets vorhandenen Austausche . 
zu geben. Ganz anders wäre seine Anstrengung, wenn 
er dem Rathe von Berzelius folgen, jene grosse Zahl 
von Molecülen, die zwischen den Electroden liegen, in Ag 
und KCy, oder Pt und NaCl, spalten und diese Theil- 
bestandtheile in Bewegung setzen wollte. Entgegengesetzt 
gestalten sich für ihn die Verhältnisse an der Kathode. 
Anstatt den Zustandswechsel des Kaliums zu bewirken, 
lässt er hier die äquivalenten Mengen von Ag oder Pt 
und in verdünnter Lösung von Wasserstoff frei werden. 
Denn da letztere einer weit kleineren latenten Wärme be- 
dürfen, so braucht er einen weit kleineren Theil seiner 
electromotorischen Kraft zu opfern. 

Das andere Beispiel, welches eine Erwähnung verdient, 
ist das Chloruranyl. Die p. 391 mitgetheilten Ergebnisse 
der Electrolyse rechtfertigen vollständig die schöne Theorie 
von Peligot und lehren, dass ganz entgegen der Auffas- 
sung von Berzelius der Sauerstoff, welcher das electro- 
negativste aller Elemente sein soll und stets am posi- 
tiven Pole nach ihm erscheinen muss, mit dem Uran zum 
negativen Pole wandert. 

$. 10. Die electrolytischen Thatsachen, welche ich 
festgestellt habe, lehren unzweideutig, dass die Wärme- 
entwickelung bei der Verbindung und der Zusammenhalt 
der Bestandtheile in der Verbindung nicht in der Ab- 
hängigkeit von Ursache und Wirkung stehen. Die von 
fast allen Chemikern noch immer festgehaltene Auffas- 
sung, dass, je grösser jene erscheint, desto stärker dieser 
ist, befindet sich in vollem Widerspruche mit dem Vor- 
gange der Electrolyse. Hier zeigen sich diese beiden Mo- 
mente gesondert und ohne Abhängigkeit voneinander. 
Als electromotorische Kraft erscheint die Wärmeentwicke- 
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lung und im Leitungswiderstande der flüssigen Verbin- 
dung offenbart sich die Beweglichkeit der Bestand- 
theile. 

Zu den vortrefflich leitenden Electrolyten gehören 
fast alle Kaliumverbindungen, welche gegenwärtig bekannt 
sind. Dieselben enthalten diejenigen Ionen, welche bei 
der Vertauschung des freien Zustandes mit demjenigen, 
den sie in der Verbindung haben, die stärkste Wärme- 
entwickelung von allen Stoffen geben. Infolge davon ver- 
mag kein anderes Metall bei niederer Temperatur das 
Kalium aus seinen Verbindungen in den freien Zustand 
zu versetzen, während umgekehrt das freie Kalium alle 
Metalle und die meisten anderen Stoffe aus ihren Ver- 
bindungen verdrängt. 

Wenn bei der Electrolyse von Kaliumsalzen die Ionen 
an den Electroden frei werden, so entsteht daher die 
stärkste Polarisation, welche wir kennen. Ist die electro- 
motorische Kraft derselben auch noch nicht bestimmt, sie 
wird gemäss der von Joule erkannten Abhängigkeit von 
der Grösse jener Wärmeentwickelung diejenige von vier 
Daniell’schen Elementen nicht viel übersteigen. Um daher 
die Electrolyse irgend eines Electrolyten auch unter den 
ungünstigsten Umständen, wenn beide Ionen frei werden, 
zu veranlassen, werden wir nirgends einer Kette bedürfen, 
deren electromotorische Kraft die ebengenannte zu über- 
treffen braucht. Bleiben dagegen die Ionen des Electro- 
lyten in dem Zustande, den sie in der Verbindung haben 
so genügt zur Electrolyse, wie schon bemerkt, das schwäch- 
ste Thermoelement. 

Diesen Thatsachen gegenüber vermochte ich den von 
manchen Forschern festgehaltenen Glauben, dass der che- 
mische Process ein Anziehungsphänomen im Sinne des 
grossen Newton sei, und dass die bei demselben auftre- 
tende Wärme „die Quantität derjenigen lebendigen Kraft 
sei, welche aus der bestimmten Quantität der chemischen 
Anziehungskräfte hervorgebracht werde“ nicht zu bewah- 
ren. Das Studium der Electrolyse hat mich frühzeitig der 
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Lehre Boscowich’s') entfremdet und den Ansichten Fa- 
raday’s zugefiihrt. 
Stahl mit seiner phlogistischen Theorie steht meinem 
Gefühle nach der Wahrheit viel näher als Laplace, La- 
voisier und Berthollet, sobald wir das Phlogiston nicht 
als Materie, sondern als lebendige Kraft deuten. Die 
lebendige Kraft der intramolecularen Bewegung, welche 
Elemente wie K und Cl im unverbundenen Zustande be- 
sitzen, geht zum Theil denselben als Wärmebewegung bei 
dem so räthselhaften Vorgange, den wir chemische Ver- 
bindung nennen, verloren. Dadurch haben aber diese 
Stofie ganz andere Eigenschaften gewonnen. Sie verhalten 
sich jetzt bei der Fortpflanzung des electrischen Stromes, 
wie sie sich in dem bekanntesten und gemeinsten aller 
chemischen Vorgänge, bei dem Austausche gegen andere 
Salze in derselben Lösung zeigen. Wenn dem Chlorkalium 
das essigsaure Silber begegnet, so entzieht das schwache Ag 
dem starken K das starke Cl; das Kalium muss sich mit dem 
schwachen Anion der Essigsäure begnügen. Die Wasser- 
molecüle bleiben an diesem Vorgange des Salzaustausches 
ebenso unbetheiligt, wie bei demjenigen der Electrolyse. 
Längst waren vorurtheilsfreie Chemiker, wie Gay- 
Lussac, Williamson, zur Einsicht gekommen, dass 
dieser Austausch der Salze nicht als Wahlverwandtschaft 
gedeutet werden kann, sondern dass Salze diejenigen che- 
mischen Verbindungen sind, welche ununterbrochen ihre 
Bestandtheile gegeneinander austauschen und dadurch von 
den anderen Verbindungen, welche zur Zersetzung noch 
besonderer Bedingungen bedürfen, sich unterscheiden. 
Die Allotropien, welche gegenwärtig bereits für so 
viele unzerlegbare Stoffe bekannt sind, machen es wahr- 
scheinlich, dass die Wärme allein die Veränderung in den 
Eigenschaften bedingt. Denn dieselbe Materie der Kohle, 
des Phosphors u. a. m. zeigt in den isomerischen Zustän- 
den, welche sie unter Aufnahme oder Abgabe von Wärme 


1) e. Th. Young. A course of Lectures on natural philosophy; 
new edition by Kelland. (1874). p. 471. 
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annimmt, ebenso grosse Unterschiede in den Eigenschaften, 
als sie sonst nur durch die chemische Verbindung mit 
andern Substanzen gewinnt. Der electrische Strom, wel- 
cher an den Electroden für jedes Ion diese ausserordent- 
liche Metamorphose, diesen grossartigen Zustandswechsel 
bewirkt, muss zum mächtigsten Hülfsmittel der Forschung 
werden, wenn sie einst diesen Vorgang an den Electroden 
dem Wesen nach besser wie heute ergründet hat, und in- 
folge davon modificirend in denselben eingreifen kann. 

Als das wichtigste Ergebniss meiner mühevollen und 
zeitraubenden Analysen betrachte ich den Nachweis, dass 
die so räthselhafte potentielle Energie in der Natur bei 
den unverbundenen chemischen Stoffen nicht in der Arbeit 
von Anziehungskräften bestehen kann, wenn sie auch in 
Arbeitseinheiten gemessen werden muss. Für die Ent- 
wicklung ist es unumgänglich nöthig, die Grenzen unseres 
sichern Wissens überall bestimmt zu bezeichnen. Das 
offene Bekenntniss, dass wir das Wesen des chemischen 
Processes nicht verstehen, dass wir mit den gegenwärtigen 
Hülfsmitteln nur die Massen der Bestandtheile in der Ver- 
bindung unverändert erkennen und über die Eigenschaften, 
welche sie behalten haben, nichts Bestimmtes anzugeben 
vermögen, ist dem Fortschritt förderlicher, wie die Behaup- 
tung, dass jeder Vorgang in der Natur dem Wesen nach ein 
Anziehungsphänomen im Sinne Newton’s sei. Heute, wo 
Mathematiker, wie W. Thomson, Helmholtz, Maxwell, 
das Verdienst Faraday’s, welcher diesen Satz bekämpft und 
das Jahrhundert daran erinnert hat, dass schon Leibnitz 
denselben als scholastisch bezeichnete, offen anerkennen, darf 
meine vor 20 Jahren bezüglich des chemischen Processes aus 
den electrolytischen Thatsachen gezogene Folgerung bei den 
Physikern und Chemikern keinen Anstoss mehr erregen. 

$. 11. Faraday hat zuerst erkannt, dass bei 
der Electrolyse einem stets vorhandenen Vorgange blos 
Richtung nach entgegengesetzten Seiten verliehen ist. 
Nr. 517 seiner Experimentaluntersuchungen!!) lautet: 


1) Pogg. Ann. XXXII. p. 431. 


schaften, 
ung mit 
m, wel- 
rordent- 
swechsel 
rschung 
ectroden 

und in- 
n kann. 
llen und 
is, dass 
atur bei 
r Arbeit 
auch in 
lie Ent- 
unseres 
n. Das 
‚mischen 
wärtigen 
der Ver- 
schaften, 
zugeben 
Behaup- 
nach ein 
eute, wo 
ax well, 
npft und 
eibnitz 
darf 
SSeS aus 
bei den 
gen. 
ass bei 
ige blos 
hen ist. 
et: 


W. Hittorf. 


„Blos nach den Thatsachen zu urtheilen, gibt 
es nicht den geringsten Grund, das Wesen, welches in dem, 
was wir in Metallen, geschmolzenen Körpern, feuchten 
Leitern oder selbst in Luft, in Flammen und verdünnten 
elastischen Mitteln einen electrischen Strom nennen, vor- 
handen ist, als ein zusammengesetztes oder complicirtes 
zu betrachten. Es ist niemals in einfachere oder elemen- 
tarere Wesen zerlegt worden, und lässt sich vielleicht am 
besten betrachten als die Axe einer Kraft, die nach ent- 
gegengesetzten Richtungen genau gleich starke, aber ent- 
gegengesetzte Wirkungen ausübe.“ 

und Nr. 518: „Was die electrochemische Zersetzung 
betrifft, so scheint mir, dass der Effect hervorgebracht 
wird durch eine in Richtung des electrischen Stromes aus- 
geübte innere Corpuscularaction und dass sie her- 
rührt von einer Kraft, die entweder der chemischen Affi- 
nität der vorhandenen Körper hinzutritt oder dieser 
Richtung verleiht. Der sich zersetzende Körper kann 
betrachtet werden als eine Masse wirkender Theilchen, 
von denen alle die, welche in dem Laufe des electrischen 
Stromes liegen, zu der Endwirkung beitragen; und dadurch 
dass die gewöhnliche chemische Affinität durch den Ein- 
fluss des electrischen Stromes, parallel seinem Laufe in 
der einen Richtung verringert, geschwächt oder theilweise 
neutralisirt, und in der andern verstärkt und unterstützt 
wird, geschieht es, dass die verbundenen Theilchen eine 
Neigung haben, entgegengesetzte Wege einzuschlagen.“ 

Wie sehr ich auch mit dem Grundgedanken der von 
Clausius?) aufgestellten Theorie der Electrolyse, welcher 
derjenige von Gay-Lussac und Williamson ist, einver- 
standen war, gegen die unnatürliche scholastische Maschi- 
nerie der herrschenden Theorie zweier besonderer electri- 
schen Fluida, durch welche er den Vorgang der Electro- 
lyse im einzelnen zu Stande kommen lässt, musste ich 
mich erklären. 


1) Pogg. Ann. CI. p. 338, 
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Die Electrolyte besitzen nur eine electrolytische Lei- 
tung; der schwächste Strom, welcher sie durchfliesst, zeigt 
sich überall, wo die chemischen Erkennungsmittel zum 
Nachweis ausreichen, dem Faraday’schen electrolytischen 
Gesetze folgsam. Ein Leitungsvermögen, wie es den 
Metallen von der herrschenden Theorie zuertheilt wird, 
und dessen Clausius bedarf, um jene Fluida auf die 
Oberfläche des Electrolyten zu bringen und sie von dort 
ihre actio in distans auf die Ionen, welche wieder in 
gleichgrosse Atmosphären jener Fluida gehüllt sein müs- 
sen, ausüben zu lassen, ist nicht nachweisbar. Der Be- 
hauptung, welche Berzelius im obigen Citate über die 
metallische Leitung der Electrolyte ausspricht, welche 
später auch Quincke!) wieder vorgebracht hat, entsprechen 
nicht die thatsächlichen Verhältnisse. Denn das geringe 
Leitungsvermögen, welches viele Electrolyte noch behalten, 
wenn sie den beweglichen flüssigen Zustand mit dem starren 
vertauscht haben, ist ein electrolytisches, soweit die Er- 
kennung möglich ist. In meiner Erstlingsarbeit?) habe ich 
für Cu,S und AgS gezeigt, dass sie im festen Zustande 
electrolytisch leiten, und dass parallel der Erweichung, die 
sie lange vor der eigentlichen Schmelztemperatur erleiden, 
die Zunahme ihres Leitungsvermögens beim Erwärmen geht. 
Beetz, Buff, E. Wiedemann, haben später dasselbe an 
anderen Electrolyten nachgewiesen. Gross?) hat im Labo- 
ratorium von Helmholtz in gleicher Weise in der letzten 
Zeit bei einer grossen Zahl fester Salze die electrolytische 
Leitung durch Nachweis des Polarisationsstromes dargelegt. 

Freuen wir uns, dass die Electrolyse den dichten 
Schleier, der das Wesen des electrischen Stromes deckt, 
lüftet, und dass der räthselhafte nach zwei entgegengesetz- 
ten Richtungen sich geltend machende Vorgang wenigstens 
hier als nothwendig begriffen werden kann. Ich hoffe für 


1) Pogg. Ann. CXLIV. p. 11. 
2) Pogg. Ann. LXXXIV. p. 1. 
3) Monatsber. d. Berl. Akad. 1877. p. 500. 
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die Electricitätsleitung der Gase in meiner dritten Mit- 
theilung neue Thatsachen und Gesichtspunkte bald brin- 
gen und zeigen zu können, dass auch hier blos die Ma- 
terie des Gases und keine besonderen Fluida in Betracht 
kommen. Die Kritik, welche meine beiden erschienenen 
Mittheilungen erfahren haben, werde ich alsdann einer 
eingehenden Besprechung unterwerfen. Bei den Metallen 
ist vorläufig noch wenig Aussicht, dem Wesen des Lei- 
tungsvorganges durch die Beobachtung näher treten zu 
können, da dieselben nur eine Temperaturänderung zeigen. 
Dieses kann erst erfolgen, wenn die Wärmebewegung selbst 
der Art nach besser ergründet ist. 

Vermag ich nicht zwei electrische Fluida als Träger 
der Erscheinungen anzunehmen, so kann ich noch weniger 
einem derselben oder dem Aether der Optik diese Rolle 
zerkennen, An der Deutung der electrolytischen That- 
sachen, welche materielle Träger haben, müssen alle solche 
Erklärungen unnatürlich werden und scheitern. 

Die Theorieen sind, ganz wie Prophezeiungen, stets 
der Summe von Thatsachen angepasst, über welche man 
zur Zeit ihrer Aufstellung verfügte. Dass sie von diesen 
Rechenschaft geben können, darf nicht als Beweis ihrer 
Richtigkeit angeführt werden. Wirkliche Bedeutung ge- 
winnen sie erst, wenn sie logische Folgerungen gestatten, 
welche den Kreis der Thatsachen erweitern. Diese Probe 
hat die Theorie der electrischen Fluida nicht bestanden. 
Die vielen neuen fundamentalen Thatsachen, welche seit 
der Aufstellung der herrschenden Theorie das elec- 
trische Gebiet so ausserordentlich erweiterten, dasselbe 
mit fast allen anderen Zweigen der exacten Forschung 
verknüpften und ihm universelle Bedeutung ertheilt haben, 
sind empirisch gefunden worden. Der grösste Entdecker 
aller Zeiten, er, der die Grenzen des electrischen Wissens 
so ausserordentlich erweiterte, den also die Natur mit dem 
feinsten Gefühl für die Wahrheit auf diesem Gebiete aus- 
stattete, Faraday, wurde der entschiedenste Gegner jener 
scholastischen Annahmen. 
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Wäre die Atmosphäre unserer Erde stets mit Was- 
serdämpfen gesättigt, so würde die Entwickelung der 
electrischen Wissenschaft einen anderen Gang genommen 
haben. Vor den Erscheinungen der sogenannten stati- 
schen Electricität wäre man auf die Thatsachen der 
Electrolyse aufmerksam geworden. Man würde nämlich 
beachtet haben, wie der Wasserstoff das Kupfer, Silber 
etc, welche ein Zinkstiickchen beim Eintauchen in die 
bezüglichen Salzlösungen reducirt, an der Oberfläche eines 
an sich indifferenten Metalles, wenn dieses irgendwo das 
Zink berührt, erscheinen, und wäre so dem electrischen 
Strome zuerst begegnet. Niemand würde es dann ein- 
gefallen sein, bei der Formulirung der electrolytischen 
Erscheinungen neben den chemischen Stofien noch zwei 
Fluida als Träger aufzustellen. Den Thatsachen der so- 
genannten statischen Electricität wäre keine andere Deu- 
tung geworden, als diejenige, welche Faraday zuerst in 
der elften Reihe seiner Experimental - Untersuchungen 
niedergelegt hat. 

$. 12. Die Annalen von Poggendorff enthalten die 
Kämpfe, welche ich für die Vertheidigung der Ergebnisse 
meiner electrochemischen Arbeiten führen musste. Magnus 
trat für die Auffassung seines Lehrers Berzelius ein und 
bemerkte nicht den vollen Widerspruch, in welchem die von 
mir gefundenen, so leicht zu controlirenden Thatsachen mit 
derselben standen. Buff, welcher damals die Aufgabe über- 
nommen hatte, die Resultate der physikalischen Forschung 
im Jahresberichte den Chemikern auszüglich mitzutheilen, 
verstand die Ueberführungsverhältnisse nicht und wollte mir 
ın dem Referate über meine zweite Mittheilung die gröb- 
sten Fehler nachweisen. Als ich dieselben zurückwies, 
wurde meine für die Chemiker inhaltreiche dritte Mit- 
theilung nur noch einer Titelanzeige!) gewürdigt. Diese 
Handlungsweise und der Umstand, dass die damaligen 
ausländischen Berichterstatter meine Aufsätze vollständig 


1) Jahresber. 1859 p. 39. 
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ignorirten, hatten zur Folge, dass meine Arbeiten in che- 
mischen Kreisen lange Zeit absolut unbekannt geblieben 
sind. Wie sich leicht aus der heutigen Literatur nach- 
weisen lässt, huldigen die Chemiker mit wenigen Aus- 
nahmen bezüglich der Electrolyse noch immer den Irr- 
thümern von Berzelius und lassen in ihren Theorieen 
diese fundamental wichtige Erscheinung und das Faraday’- 
sche Gesetz unberiicksichtigt. Und doch werden alle Er- 
klärungen, welche auf der Stärke der sogenannten Affini- 
tät beruhen, durch dasselbe hinfällig und erscheinen dem- 
jenigen, welcher sich die unerbittlichen Consequenzen der 
electrolytischen Thatsachen klar gemacht, als inhaltleere 
Phrasen. 

Dass in physikalischen Kreisen der chemische Process 
auch noch als Anziehungsphänomen im Sinne von New- 
ton und Berzelius gilt, lehrt der Aufsatz von Quincke: 
„Ueber die Electrolyse und die Electrieitätsleitung durch 
Flüssigkeiten.“!) Bei der Rechnung geht der Verfasser 
von der Theorie zweier electrischer Fluida aus und nimmt 
an, dass die Ionen der Electrolyte mit grösserer oder ge- 
ringerer Kraft an einander gebunden sind. Er kehrt dann 
die mechanischen Principien vollständig um und setzt die 
Kraft, mit welcher der Strom die Ionen trennt, propor- 
tional ihren mittleren Geschwindigkeiten. Es liegt ihm 
aber, gerade entgegengesetzt, der Nachweis ob, wie letztere 
bei der Kraft, mit welcher er die Ionen sich gegenseitig 
anziehen lässt, den Thatsachen entsprechend entstehen 
können. Er gelangt zu einer Gleichung, welche zeigt: 
„dass die Kraft, welche die Ionen desselben Electrolyten 
zu trennen strebt, um so grösser ist, je grösser die Strom- 
dichtigkeit ist“, und entwickelt $. 62 Betrachtungen, welche 
den vollen Widerspruch, in dem dieses Resultat seiner 
Rechnung mit der Wirklichkeit steht, entfernen sollen. 

Gegen diese Arbeit früher aufzutreten, hielt ich für 
überflüssig, da G. Wiedemann in den Nachträgen zur 


1) Pogg. Ann. CXLIV p. 1. 
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2. Auflage seiner Lehre vom Galvanismus p. 685 bereits 
das Ergebniss der Quincke’schen Rechnung als der Wirk- 
lichkeit nicht entsprechend kurz zurückgewiesen hatte. 

$. 13. Die Arbeit scheint aber bei jüngeren Physi- 
kern, welche der Chemie ferner stehen, Beifall gefunden 
zu haben. Insbesondere scheint eine Betrachtung, welche 
jener $. 62 enthält, auf die Untersuchung von L. Bleek- 
rode, welche die Veranlassung dieses Aufsatzes geworden 
ist, von Einfluss gewesen zu sein. Quincke erwartet 
nämlich daselbst, dass diejenigen Verbindungen, welche 
bis jetzt als Isolatoren des Stromes aufgetreten sind, Elec- 
trolyte werden würden, wenn sie im flüssigen Zustande 
sehr grossen electromotorischen Kräften, wie sie in der 
Reibungselectricität und den Inductionsströmen vorliegen, 
unterworfen würden. Bleekrode wendet bei der Auf- 
suchung von leitenden Verbindungen, welche keine Salze 
sind, 20 und 80 Bunsen’sche Elemente, den Inductions- 
strom, ja zuletzt die aus 8040 Chlorsilber-Elementen be- 
stehende Batterie von Warren de la Rue und Müller 
an. Vor ihm hatten schon in dieser Richtung Lapschin 
und Tichanowitsch mit 900 Bunsen’schen Elementen 
gearbeitet, ohne unsere Kenntnisse zu erweitern. Auch 
die Resultate, zu denen Bleekrode gelangt, wären mit 
wenigen Bunsen’schen Elementen und einem empfindlichen 
Galvanometer zu erhalten gewesen. 

Die Verbindungen, welche als vollkommene Isolatoren 
für wenige Elemente erscheinen, trotzten auch den 8040 
Elementen, wenn nur solche Längen zwischen den Elec- 
troden lagen, dass kein Funke sich bilden konnte. Die 
eigenthümlichen Bewegungen, die Strömungen und das 
Anhängen der Flüssigkeiten an den Electroden, welche 
Bleekrode bei Benutzung jener grossen Zahl von Ele- 
menten bemerkt und als Vibration beschreibt, sind schon 
von Faraday mit der Reibungselectrisirmaschine am Ter- 
pentinöl beobachtet und studirt.!) Ich werde auf diese 


1) Nr. 1595—1600 seiner Experimental-Untersuchungen. Pogg. 
Ann. XLVIII p. 453. 
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interessante Erscheinung in meiner dritten Mittheilung 
über die Electricitiitsleitung der Gase näher eingehen und 
hoffe dort zeigen zu können, dass die zersetzende Wirkung, 
welche die Funkenentladung auf jene Verbindungen aus- 
übt, von der Electrolyse ganz verschieden ist, und dass 
der dichte flüssige Aggregatzustand ganz ungeeignet ist, 
um die Verhältnisse dieser electrischen Zersetzung zu 
studiren. Wenigstens würden dazu Ketten von einer Ele- 
mentenzahl nöthig, welche sich zur Zahl der grossen Bat- 
terie von de la Rue und Müller verhalten, etwa wie die 
electromotorische Kraft letzterer zu derjenigen, die wir 
zur electrolytischen Trennung der mit der stärksten so- 
genannten Affinität geschlossenen Verbindungen bedürfen. 

$. 14. Ich will die nähere Besprechung der Arbeit 
von Bleekrode mit der Auffassung einleiten, die ich mir 
über den Zusammenhang, in welchem das electrische Ver- 
halten der Salze zu demjenigen der nicht weniger zahl- 
reichen übrigen chemischen Verbindungen steht, gebildet 
habe. Gemäss dem Satze „Natura non facit saltum“ wer- 
den diese beiden Abtheilungen nicht ohne Uebergangs- 
glieder bestehen. Wie alle Eintheilungen der Wissen- 
schaft nur dem Bedürfnisse unseres Auffassungsvermögens 
entsprechen und nicht absolute Grenzen haben, so wird 
es auch mit der obigen sein. Die verschiedenen Verbin- 
dungen, welche sich in dem chemischen Verhalten noch 
als Salze bewähren, zeigen bereits bezüglich der Beweg- 
lichkeit ihrer Ionen sehr grosse Unterschiede. Die Zahl 
der Austausche, welche in derselben Menge von Molecülen 
in der Zeiteinheit stattfinden, wird schon bei den vielen 
Repräsentanten derselben ausserordentlich verschieden sein. 
Sie ist ausserdem bei demselben Salze von der Temperatur, 
der Beschaffenheit des Lösungsmittels und dem Grade der 
Fluidität überhaupt ganz und gar abhängig und das elec- 
trische Leitungsvermögen wird hiermit parallel gehen. 
Wie man aus den chemischen Erscheinungen keine scharfe 
Grenze zwischen Salzen und Nichtsalzen ziehen kann, so 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. IV. 26 
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geht es auch mit der Unterscheidung von Electrolyten 
und Isolatoren. 

Im $. 66 meiner dritten Mittheilung habe ich ge- 
zeigt, dass Verbindungen, welche die Chemiker an die 
Grenze stellen und über deren Beurtheilung verschiedene 
Ansichten bestanden haben, unter den günstigsten Be- 
dingungen bezüglich der Fluidität bereits so grosse elec- 
trische Widerstände besitzen, dass sich mit Zuverlässigkeit 
ihre Ionen nicht mehr bestimmen lassen. 

Das Wasser im reinen Zustande betrachte ich als 
als eines der Uebergangsglieder. Wie schwierig es ist, 
bei denselben zu entscheiden, ob sie noch electrolytisch 
leiten und zersetzt werden, zeigt eben das Wasser sehr 
schön. Die winzigste Menge eines Salzes, die Quantität, 
welche es aus dem Glase des Gefässes, aus den Stäub- 
chen der Luft etc. aufnimmt, genügt, wie F. Kohl- 
rausch noch vor Kurzem dargelegt, und wie ich selbst 
mich zu überzeugen vielfach Gelegenheit hatte, um das 
Leitungsvermögen ausserordentlich zu erhöhen. Trotz aller 
Vorsicht bleibt man zuletzt ungewiss, nach welcher Seite 
man sich entscheiden soll. 

Diese Bemerkung gilt für alle diejenigen Verbindun- 
gen, welche Bleekrode leitend fand, und welche die 
Chemie nicht zu den Salzen rechnet. Es genügt nicht, 
die Präparate, welche flüssig sind oder sich schmelzen 
lassen, zwischen zwei Platindrähten dem Strome auszu- 
setzen; denn wenn die Substanz auch für sich isolirt, so 
wird doch die geringste Verunreinigung durch ein aufge- 
löstes Salz, die selbst ein erfahrener Chemiker manchmal 
nicht herausfinden kann, hinreichen, um einen recht grossen 
Ausschlag an einem Galvanometer bei Benutzung so vieler 
Elemente zu erzeugen. 

Diese allgemeine Behauptung will ich zunächst an 
einem Beispiele, das der Abhandlung von Bleekrode 
entnommen ist, rechtfertigen. Buff hat angegeben), dass 


1) Liebig’s Ann. CX, p. 257. 
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die geschmolzene wasserfreie Chromsäure CrO, ein Leiter 
sei. In meiner dritten Mittheilung findet sich die ent- 
gegengesetzte Angabe.) „Ich habe mich überzeugt,“ heisst 
es daselbst, „dass geschmolzene Chromsäure den Strom 
von 5 Grove’schen Elementen für ein empfindliches Gal- 
vanometer mit astatischer Nadel vollständig isolirt, wenn 
die geringste Schicht die Platindrähte trennt.“ Hier kann 
man schon a priori annehmen, dass das Recht auf meiner 
Seite sein wird, dass ich ein reineres Präparat wie Buff 
benutzt habe. Da G. Wiedemann aber die Buff’sche 
Angabe aufgenommen ‘und Bleekrode dieselbe bestätigt 
hat, so wiederholte ich den einfachen Versuch. 

Die dunkelrothen Krystalle, welche als wasserfreie 
Chromsäure gelten, enthalten stets etwas Wasser, welches 
sie im Anfange der Schmelzung allmählich verlieren. 
Taucht man die Platindrähte ein, solange noch Wasser 
vorhanden ist, so erhält man eine starke Ablenkung, wie 
Buff und Bleekrode. Wartet man aber damit, bis ein 
kalter Gegenstand, etwa der kalte Deckel des Porzellan- 
tiegels, nicht mehr beim momentanen Auflegen sich mit 
Wassertrépfchen beschlägt, so bleibt die Nadel ruhig und 
die flüssige Masse erscheint als Isolator, meiner Angabe 
entsprechend. 

Es sollen nun die übrigen Angaben, welche Bleek- 
rode mittheilt, und welche er mit meinem Satze „Electro- 
lyte sind Salze“ im Widerspruche findet, einer kurzen Er- 
örterung unterworfen werden. Indem ich Tabelle 1 auf 
den Schluss verspare, fahre ich zunächst mit Tabelle 2, 
welcher die Chromsäure entlehnt ist, fort. Es sind hier, 
wie Faraday schon gefunden und ich selbst bestätigt *), 
als Isolatoren aufgeführt die Anhydride der unorganischen 
Säuren: SO,, SO,, CO,, BO,, AsO,. Was Molybdänsäure 
MoO, betrifft, die als Leiter sich zeigte, so stimmt 
diese Angabe mit dem Ergebniss einer sorgfältigen Unter- 


1) Pogg. Ann. CVI p. 567. 
2) Dritte Mittheilung p. 566. 
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suchung, welche p. 257 meiner dritten Mittheilung schon 
besprochen ist. 

Die Vanadinsäure gab Bleekrode eine schwache Ab- 
lenkung (30°). Ich habe selbst, wie früher bemerkt, keine 
Zeit gehabt, das Präparat in derjenigen Reinheit darzu- 
stellen, die nöthig ist, um der Abwesenheit von Spuren 
basischer Oxyde sicher zu sein. Inzwischen ist die classi- 
sche Arbeit von Roscoe über Vanadium erschienen, welche 
Bleekrode nicht zu kennen scheint, da er der Vanadin- 
säure noch die unrichtige Formel von Berzelius VO, 
gibt. Die Thatsache, dass diese Verbindung in Zusam- 
mensetzung und chemischem Charakter mit der Phosphor- 
säure übereinstimmt, macht den electrolytischen Charakter 
ganz unwahrscheinlich. 

Die kleinen Ablenkungen, welche die Anhydride ver- 
schiedener organischer Säuren geliefert, können kein In- 
teresse in Anspruch nehmen, da der Beweis für ihre voll- 
kommene Reinheit fehlt. 

Bleekrode findet ferner, dass NO, und OsQ, voll- 
kommene Isolatoren sind, und betrachtet sonderbarer Weise 
dieses Resultat als meinen Satz widerlegend. Und doch 
habe ich aus letzterem für Stickstoffperoxyd (NO,)') die 
Isolation vorausgesagt und würde, wenn OsO, mir damals 
eingefallen wäre, für diese Verbindung dasselbe prophezeit 
haben. 

Bleekrode wird durch die Molecularformeln irre ge- 
leitet, welche die moderne Chemie nur noch kennt, und 
welche dem freien Chlor (CICI) die Constitution der Salze 
(CIK, ClNa u. s. w.) ertheilen. Er beachtet nicht, was die 
Chemie unter Salz versteht, und verwechselt fortwährend 
in seiner Kritik Salz mit chemischer Verbindung. Wenn 
er von einer Substanz weiss, dass sie eine Zersetzung und 
namentlich, dass sie eine nach der gewöhnlichen Auffas- 
sung leichte Zersetzung zulässt, so erklärt er sie als Salz. 
Dieser Umstand kann aber nur beweisen, dass die Substanz 


1) Dritte Mittheilung p. 566. 
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nicht unter die unzerlegbaren Stofie, die sogenannten Ele- 
mente der heutigen Wissenschaft, gehört. Ich habe $. 65 
meiner dritten Mittheilung das Merkmal, an dem man ein 
Salz sogleich erkennt, besprochen. Dasselbe ist mir von 
grossem Nutzen gewesen, nachdem mir der Salzcharakter 
der Electrolyte schon vor der zweiten Mittheilung klar 
geworden war. Ich konnte mit Hülfe dieses Merkmals 
ohne vorherige Untersuchung behaupten, dass ‚Jodsäure 
nicht die von Magnus angenommenen Ionen besitze, 
eine Behauptung, welche die später von mir angestellte 
Electrolyse bestätigt hat. In derselben Weise kann man 
sich sogleich überzeugen, dass NO,, OsO, keine Salze 
sein können. Wenn man nämlich versucht, die Theil- 
bestandtheile derselben für den Austausch mit denjenigen 
eines anderen Salzes, etwa des Cl K, zu construiren und 
dieselben mit Cl und K in Verbindung bringt, so wird 
man überall auf Substanzen stossen, welche entweder die 
Chemie nicht kennt oder welche niemals beim Zusammen- 
treffen von CIK und NO, entstehen. 

Ich benutze diese Gelegenheit, um auf eine Ver- 
bindung aufmerksam zu machen, die vielfach, auch in 
G. Wiedemann’s Handbuche p. 493, auf die Autorität 
von De la Rive hin, irriger Weise unter die Electrolyte 
gekommen ist, nämlich Bromjod. Dass die Substanz, wie 
alle Verbindungen der Salzbildner untereinander, kein 
Salz sein kann, ergibt sich aus Obigem sogleich. Sie 
sind im wasserfreien flüssigen Zustande Isolatoren. Dass 
die wässerige Lösung von Bromjod, wie De la Rive ge- 
funden hat, leitet, rührt von einer theilweisen Zersetzung 
gegen Wasser und der Bildung von Bromwasserstoffsäure 
her. — 

Die Tabelle 3 enthält Stickstofiverbindungen von der 
Constitution des Ammoniak (NH,). Dieselben sind sämmt- 
lich Isolatoren, meinem Satze entsprechend. Die kleinen 
Ablenkungen, welche das condensirte Ammoniak, Aethyl- 
amin, Diäthylamin geliefert, werden von einer Ver- 
unreinigung herrühren. Bleekrode erhält beim Am- 


4 

b- 
ne 
u- 
Sj- 3 
he 
n- 
0, 
= 
ter 
er- 
[n- 
oll- 
oll- 
ise 
och 
die 
als q 
zeit 
ge- 
und 
alze 
die j 
end 
enn 
und 
fas- 
Salz. 
tanz | 

q 


406 W. Hittorf. 


moniak, wenn er 20 Elemente benutzt, bloss 5°, wenn er 
aber 80 Elemente anwendet, 90° statt 20° Ablenkung. 
Dieses Resultat macht die Beimischung eines Salzes wahr- 
scheinlich. Nach Gore, dessen Arbeit ich aber nur aus 
dem Berichte von Gerstl!) kenne, besitzt das conden- 
sirte Ammoniak Lösungsvermögen für viele unorganische 
Salze. Die blaue Färbung, welche Bleekrode beim 
Durchgange des Stromes bemerkte, macht es wahrschein- 
lich, dass die Verunreinigung in einem gelösten Kalium- 
salze bestand, welches vielleicht aus der Glassubstanz 
herrihrt. Gay-Lussac und Thénard, Baumert und 
Landolt theilen in ihren Untersuchungen über das 
Kaliumamid mit, wie Kalium beim Erwärmen im trocknen 
Ammoniakgas zuerst blau wird. 

Die Tabelle 4 mit Amiden darf ich übergehen, da 
Bleekrode in dem electrischen Verhalten derselben 
keinen Widerspruch mit meinem Satze findet, und ich sie 
selbst aus Erfahrung nicht genügend kenne. 


Die Tabelle 5 bringt die Verbindungen der Metalle 
mit den Alkoholradicalen: Zinkäthyl, Quecksilberäthyl etc., 
welche sämmtlich Isolatoren sind, wie es meinem Satze ent- 
spricht. Aber Bleekrode betrachtet dieselben als Salze. 
Es müssen nach ihm Salze sein, weil Metalle wie Kalium 
das Zinkäthyl, Kalium, Zink und Aluminium das Queck- 
silberäthyl etc. zu zersetzen vermögen. Es bedenkt nicht, 
dass. Kalium die meisten chemischen Verbindungen z. B. 
die Anhydride der Säuren, die von ihm selbst nicht als 
Salze betrachtet worden, zu zerlegen vermag. Er hält 
aber um so mehr sich berechtigt, dieselben als Salze an- 
zusprechen, als er aus meiner dritten Mittheilung p. 560 
einen Satz citiren kann, welcher darlegt, dass ich damals 
seiner Auffassung gewesen wäre. Er lässt mich in der 
Anmerkung sagen: 


„Frankland und Löwig ist es gelungen, die ent- 
schieden basischen Metalle mit Alkoholradikalen zu paaren. 


1) Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft. 1872 p. 939. 
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Die Verbindungen, welche sich wie die gewöhnlichen Salze 
verhalten, werden auch Electrolyte sein; so viel ich weiss, 
ist jedoch nichts über die Electrolyse veröffentlicht worden.“ 
und fährt dann fort: 

„Durch die obigen Resultate wird diese Meinung nicht 
bestätigt.“ 

Beim Lesen des Aufsatzes von Bleekrode staunte 
ich selbst, dass ich eine solche Meinung, die niemals die 
meinige sein konnte, geäussert haben sollte. Beim Nach- 
schlagen der Stelle ergab sich aber, dass das Wörtchen 
„die“ zugesetzt und das Wort „derselben“ ausgelassen ist. 
Jener Satz lautet nämlich in der Wirklichkeit: „Frank- 
land und Löwig ist es gelungen, auch entschieden basische 
Metalle mit Alkoholradikalen zu paaren. Die Verbindungen 
derselben, welche sich wie die gewöhnlichen Salze ver- 
halten, werden auch Electrolyte sein ete.“ 

Aus dem Zusammenhange, in welchem dieser Satz 
mit den vorangehenden, in denen ich die electrolytische 
Natur der Salze, welche die von Hofmann entdeckten sub- 
stituirten Ammoniumverbindungen bilden, bespreche, wird 
aber klar, dass ich hier die Salze, welche die Paarungen 
von Zinn, Blei und den Alkoholradikalen mit andern Stoffen 
bilden, im Auge hatte. Ich gebe aber gerne zu, dass es 
deutlicher und richtiger gewesen wäre, statt „die Verbin- 
dungen derselben“ zu schreiben „die Verbindungen dieser 
Paarungen.* — 

Die Tabelle 6 enthält nur Verbindungen, welche 
Faraday schon als Isolatoren kannte, und die von mir als 
Belege für die Richtigkeit meines Satzes benutzt wurden. 

Die letzte Tabelle 7 endlich bringt Kohlenwasserstoffe 
und andere organische Verbindungen, welche keine Salze 
sind und im reinen Zustande sich als Isolatoren verhalten. 
Die geringen Ablenkungen, welche einzelne geben, werden 
wegfallen, wenn man bei ihrer Darstellung die gehörige 
Sorgfalt auf Reinheit nehmen kann. — 

Demnach liefert die Untersuchung von Bleekrode 
keine einzige Verbindung, welcher der Charakter eines 
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Salzes abgeht und welche dennoch im Zustande der Rein- 
heit entschiedenes Leitungsvermögen für den electrischen 
Strom besitzt. Nach dieser Seite hat daher mein Satz die 
Prüfung vollkommen bestanden. 


Nachdem durch meine electrochemischen Arbeiten das 
einfache Princip, nach welchem sich in den Lösungen 
der Electrolyte sämmtliche Veränderungen an den Elec- 
troden von einander gesondert und daher bestimmbar 
erhalten lassen, gefunden und die Ueberzeugung gewonnen 
ist, dass die Molecüle der gewöhnlichen Lösungsmittel, 
Wasser, Alkohole von dem Strome nicht wahrnehmbar 
zerlegt werden, ist auf dem Gebiete der Electrochemie 
die Lage gerade die umgekehrte geworden, wie zur Zeit, 
als Faraday das electrolytische Gesetz erkannte. Fara- 
day betrachtete die Electrolyse der Lösungen für einen 
sehr verwickelten Vorgang und suchte sich daher mit 
grossem Scharfsinne, um sichere Belege für seinen Satz 
zu gewinnen, solche wasserfreie geschmolzene Salze aus, 
bei denen betrefis der Ionen kein Zweifel obwalten konnte. 
Sobald aber diese geschmolzenen Verbindungen chemisch 
verwickelt sind, ist es sehr schwierig, mit voller Beweis- 
kraft die Ionen derselben festzustellen. Es lassen sich 
hier die Schichten an den Electroden nur durch Dia- 
phragmen uud daher oft ungenügend getrennt halten; 
wenn secundäre Vorgänge eintreten, wird die quantitative 
Analyse des ganzen Inhaltes einer Zelle nöthig, aber die 
grossen Massen des noch unveränderten Salzes und die 
unvollkommene Aushebung machen letztere bezüglich des 
Nachweises der veränderten Theile sehr ungenau. In der 
wässerigen Lösung bot das doppelt chromsaure Kalium 
bezüglich der Bestimmung seiner Ionen nicht die min- 
deste Schwierigkeit: A sowie (2Cr O, + O) konnten leicht 
von mir als Ionen nachgewiesen werden.!) Dagegen 
scheiterte Buff), als er fast gleichzeitig für dasselbe Salz 


1) Pogg. Ann. CVI. p. 371. 
2) Liebig’s Ann. CX. p. 257. 
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im geschmolzenen Zustande dieselbe Bestimmung ver- 
suchte, vollständig. Die von ihm angegebene directe Zer- 
setzung, wonach der Strom sich zwischen dem Isolator 
CrO, und dem Leiter Cr O,K theilen sollte, ist ganz un- 
möglich. 

$. 15. Wenn nun auch die positiven Ergebnisse des 
Verfahrens, nach welchem L. Bleckrode den electro- 
lytischen Charakter der chemischen Verbindungen unter- 
sucht hat, nicht maassgebend sind, so verhält es sich anders 
mit den negativen Resultaten, welche so erlangt wurden. 
Zeigt nämlich eine Verbindung im flüssigen wasserfreien 
Zustande kein Leitungsvermögen, so wird, soweit die jetzige 
Erfahrung reicht, diese nämliche Verbindung von unver- 
änderter Zusammensetzung auch in wässeriger Lösung 
kein Electrolyt sein können, und wenn eine solche Annahme 
irgendwo gemacht worden ist, so wird sie als unrichtige 
beseitigt werden müssen. 


Das ist aber der Fall bei Verbindungen, welche in 
der Tabelle 1 sich finden.. Sie bestätigt das schon von 
Gore” gefundene Resultat, dass die wasserfreien Gase 
CIH, BrH, JH, nachdem sie durch Druck tropfbar 
flüssig geworden sind, als Isolatoren sich verhalten. 


Ich gestehe unumwunden, dass ich diese interessante 
Thatsache nicht erwartet habe, kann aber nicht finden, 
wie dieselbe meinem Satze „Electrolyte sind Salze“ irgend 
gefährlich wird. Alle meine Vorgänger auf dem Gebiete 
der Electrochemie und ich selbst sind hier das Opfer von 
Vorstellungen geworden, welche ohne genügenden Beweis 
bis in die letzten Jahre in der Chemie allgemein ange- 
nommen waren. Ich selbst bin aber in meinen Schlüssen 
vorsichtiger gewesen, wie irgend einer meiner Vorgänger. 

Es ist nämlich für die wässerigen Lösungen der so- 
genannten freien Säuren, also der Verbindungen des Wasser- 
stoffes mit den einfachen Salzbildnern (Cl, Br, J, Fl) oder 
den zusammengesetzten (SO,, NO, ete.) unmöglich, die 
Ionen durch die quantitative Analyse festzustellen, da das 
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Lösungswasser den Wasserstoff als Bestandtheil eben- 
falls enthält. Man kann z. B. in der Lösung von Salz- 
siure, welche, wie bei meinen Bestimmungen, die Anode 
umgeben hatte, nach der Electrolyse nur die Menge des 
Chlors und die Gesammtmasse der Flüssigkeit ermitteln; 
von dem anderen Ion lisst sich nichts in der Lésung 
quantitativ bestimmen. Wiissten wir nicht aus dem Ver- 
halten der anderen Salze, von welchen beide Ionen neben 
dem Wasser bestimmbar sind, dass die Moleciile des 
Lösungswassers vom Strome nicht direct zersetzt werden, 
die Electrolyse der wässerigen Lösung der Salzsäure und 
überhaupt aller freien Säuren könnte es uns nicht lehren. 
Denn angenommen es würde neben Chlor auch Sauerstoff 
an der Cadmiumanode vom Strome direct abgeschieden, so 
würde letzterer zwar Cadmiumoxyd bilden, dieses aber mit 
der umgebenden freien Salzsäure Chlorcadmium und Wasser 
werden. Das Resultat wäre dasselbe, als wenn blos Chlor 
abgeschieden und mit dem Cadmium zu ClCd verbunden 
worden. Nur die Erfahrungen, welche wir bei den übrigen 
Salzen machen, berechtigen daher, wie ich mehrmals in 
der dritten Mittheilung (p. 338 und 396) hervorgehoben 
habe, zur Annahme, dass der Strom allein die Ionen der 
freien Säure zur Fortpflanzung benutzt. Es kann dem- 
nach keinem Zweifel unterliegen, dass bei der Lösung der 
Salzsäure Cl zu den Bestandtheilen‘ des Anions und H 
zu denjenigen des Kations gehört. Allein die von allen 
Electrochemikern und Chemikern bis jetzt gemachte An- 
nahme, dass diese beiden Elemente allein die Ionen bei 
der Electrolyse und allein die Theilbestandtheile beim 
Austausche gegen andere Salze bilden, darf nach der Be- 
obachtung von Gore und Bleekrode nicht mehr als 
richtig betrachtet werden. 

Alle Salze, bei welchen beide Ionen in der Lösung 
bestimmbar sind, zeigen sich, wenn sie im wasserfreien 
Zustande durch Schmelzung ohne Zersetzung flüssig ge- 
macht werden können, ebenfalls als Leiter und werden in 
derselben Weise vom Strome gespalten. 


| das 
wa: 
JH 
| tra 
| kei 
| die 
| raı 
| die 
338 
val 
bei 
198 
ger: 
der 
| tem 
die: 
zeig 
von 
wen 
woh 
| das: 
| stat 
wen 
sole 
isoli 
zu ] 
der 
| hitz 
alleı 
| hoh 
sole! 
| in d 
| 


W. Hittorf. 411 


Die Thatsache, welche F. Kohlrausch?) hervorhebt, 
dass wir bei gewöhnlicher Temperatur keinen flüssigen 
wasserfreien Electrolyten kennen, ist, nachdem Cl H, BrH, 
JH sich als Isolatoren gezeigt, zwar richtig, allein ich be- 
trachte sie ebenso für zufällig, wie diejenige, dass jetzt 
kein gasförmiger Electrolyt bekannt ist. Ich kann ihr 
diejenige Bedeutung nicht zuerkennen, welche Kohl- 
rausch an dieselbe knüpft. 

Bei K, Na, Li, Tl, Ag, NH, u. a. finden sich Salze, 
die weit unter der Glühhitze schmelzen, so NO,K bei 
338° C, NO, Na bei 313°, die Mischung gleicher Aequi- 
valente derselben bei 226°, ClO,K bei 334°, ClO, Na 
bei 250°, C1O,Ag bei 230°, ClAg bei 260°, NO, Ag bei 
198°, NO,NH, bei 150° etc. Diese verhältnissmässig 
geringe Temperaturerhéhung kann nicht die Ursache ihrer 
Leitungsfähigkeit sein. Diese Salze sind zum Theil bei 
der Schmelztemperatur noch weit von ihrer Zersetzungs- 
temperatur entfernt, und diese Zersetzung spaltet viele 
dieser Salze ganz anders wie die Electrolyse. Ausserdem 
zeigen die festen Electrolyte, wie Gross im Laboratorium 
vonHelmholtz festgestellt und weiter verfolgt, entschiedene, 
wenn auch geringe electrolytische Leitung schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Noch deutlicher erkennt man, 
dass die Temperaturerhöhung durch eine von Kohlrausch 
statuirte Dissociation die Leitungsfähigkeit nicht bedingt, 
wenn man folgende Verhältnisse erwägt. Bestände ein 
solcher Einfluss, so müsste man erwarten, dass auch unsere 
isolirenden Verbindungen durch Erhöhung der Temperatur 
zu Leitern und Electrolyten werden. Dies ist aber nicht 
der Fall. Wasserfreie BO, erscheint auch bei starker Glüh- 
hitze als Isolator. Die Temperaturerhöhung vergrössert 
allen Electrolyten, soweit die heutige Erfahrung reicht, in 
hohem Grade das Leitungsvermögen, aber sie ertheilt kein 
solches, d. h. sie ändert die moleculare Constitution nicht 
in dieser Weise um. Das vermag allein das räthselhafte 


1) Pogg. Ann. CLIX. p. 270. 
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Wärmephänomen, welches bei der chemischen Verbindung 
zweier Substanzen stets eintritt. Dadurch sehen wir in 
zahllosen Fällen die Eigenschaften so abgeändert, dass aus 
zwei isolirenden Verbindungen ein trefflicher Leiter und 
Electrolyt hervorgeht. Wie dies erfolgt, vermögen wir 
freilich nicht zu erklären; das kann überhaupt erst offen- 
bar werden, wenn wir das Wesen des chemischen Pro- 
zesses besser erkannt haben. 

Nach den Messungen von Kohlrausch und den Be- 
obachtungen von Gore und Bleekrode ist keine von den 
sogenannten freien Säuren im wasserfreien flüssigen Zu- 
stande in irgend erheblichem Grade Leiter und Electrolyt. 
Die Ablenkung, welche Bleekrode bei der wasserfreien 
Blausäure (C,NH) erhielt, beweist noch kein gutes Leitungs- 
vermögen der Substanz. Denn wäre letzteres vorhanden, 
so hätte das Inductorium den Funken, welchen er in der 
Blausäure bekam, nicht geben können. Ferner ist, wie schon 
Faraday fand, Kohlrausch und ich selbst früher bestätig- 
ten, die wässerige Lösung der Blausäure nicht viel besser 
leitend, wie reines Wasser. Da jedoch Gay-Lussac in 
der wasserfreien Verbindung ebenfalls die Entwickelung 
von H und Cy beobachtet hat, so scheint sie ein ge- 
ringes Leitungsvermögen zu besitzen. 

Diesem isolirenden Verhalten der Wasserstoffver- 
bindungen im wasserfreien Zustande. geht parallel die 
Schwierigkeit des Austausches gegen andere Salze, welche 
sie dann zeigen. Die interessanten Versuche von Gore!) 
lehren, dass basische Oxyde und kohlensaure Salze keine 
Veränderung in Berührung mit der tropfbar flüssigen 
wasserfreien Salzsäure erleiden. Sie zeigen, dass das Re- 
sultat, welches Pelouze schon vor 50 Jahren in dem 
Aufsatze:?) „Ueber den Einfluss des Wassers auf eine 
grosse Anzahl chemischer Reactionen“ mittheilte, allge- 
mein gültig ist. Der letztgenannte Chemiker fand näm- 


1) Phil. Mag. (4) XXIX. p. 541. 
2) Ann. de chim. et de phys. Ser. II. T. 50. p. 314 u. 434 und 
Pogg. Ann. XXVI. p. 343. 
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lich, dass die freien Säuren in absoluten Alkohol gelöst, 
sich ganz anders wie im Wasser verhalten, nämlich des 
Austausches mit den meisten Salzen unfähig sind und 
insbesondere die kohlensauren Salze nicht mehr zersetzen. 

Diese Eigenthümlichkeit des Wasserstoffes wird ge- 
wiss von Einfluss auf den Charakter der organischen Ver- 
bindungen sein, welche sämmtlich mit Ausnahme der salz- 
artigen, keine Electrolyte sind. Wurtz zeichnet denselben 
sehr schön in den Worten :') 


„En effet, n’est-il pas demontré aujourd’hui que l’on 
ne retrouve pas dans les combinaisons organiques, pas 
méme dans celles, dans lesquelles on a introduit des 
éléments doués d’affinités puissantes, comme le chlore ou le 
brome, cette constitution binaire, cet antagonisme entre 
les éléments, que l’on trouve dans les combinaisons salines 
de la chimie minérale. Ce qui charactérise les composés 
binaires et particulitrement les sels, c’est une certaine 
mobilité, une facilité de transposition des deux éléments 
ou des deux groupes, qui se sont unis. On ne retrouve 
plus ces traits charactéristiques dans les molécules or- 
ganiques, bien entendu, en faisant abstraction des sels.“ 


Wir wissen nun ferner, dass jene isolirenden Wasser- 
stoffverbindungen, nachdem sie sich mit ebenfalls isoliren- 
den Verbindungen unter Wärmeentwickelung vereinigt 
haben, vortreffliche Electrolyte bilden. Haben sie sich 
z B. mit Ammoniak (NH,) und den zahlreichen von 
Wurtz und Hofmann und anderen dargestellten ana- 
logen Substanzen zu den Ammoniumverbindungen ver- 
einigt, so liegen Salze vor, welche mit den Kaliumsalzen 
im Verhalten die grösste Aehnlichkeit besitzen. Die Elec- 
trolyse ihrer wässerigen Lösung lehrt, wie der mit NH, 
gepaarte Wasserstoff (H + NH, = NH,), das Ammonium, 
nun das Kation, und Cl, Br, J oder SO,, NO, u. s. w. 
das Anion abgeben. Jetzt vermag also der Strom, nach- 
dem das Cl ete. nach den herrschenden irrigen Affinitäts- 


1) Ann. d. chim. et phys. (3) XXX. p. 344. 
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begriffen noch stärker angezogen ist, mit aller Leichtig- 
keit die Trennung zu bewirken. Dasselbe ist der Fall, 
wenn jene Wasserstoffverbindungen sich mit den zahllosen, 
in der Zusammensetzung so verwickelten organischen Basen 
zu Salzen verbunden haben. 

Jul. Thomsen’) und in neuester Zeit Berthelot?) 
sind bei ihren Messungen der grossen Wärme, welche 
beim Zusammenkommen von ClH, BrH, JH und Wasser 
frei werden, zu dem Schlusse gelangt, dass die gewöhnliche 
Annahme, hier lägen blosse Lösungen vor, unrichtig ist. 
Es müssen bestimmte Verbindungen mit Wasser, die in 
dem übrigen Wasser gelöst sind, statuirt werden. Thom- 
sen betrachtet als solche für die wässerige Salzsäure 
CIH + 2(HO), Berthellot dagegen CIH+4(HO). Die 
Gründe für diese verschiedenen Annahmen werden in den 
citirten Aufsätzen entwickelt. 

Ich glaube nun infolge der besprochenen thatsäch- 
lichen Verhältnisse, dass das an sich fast isolirende Wasser 
zu der Constitution der bestleitenden Electrolyte, welche 
wir bei gewöhnlicher Temperatur haben, gehört. 

Es liegt die schöne Aufgabe vor, die Constitution dieser 
gelösten Electrolyte, welche sich aus den chemischen Ver- 
hältnissen nicht mit Sicherheit erschliessen lässt, durch 
die quantitative Bestimmung ihrer Ionen festzustellen. 
Natürlich kann dieses nicht bei Benutzung der wässerigen 
Lösung erzielt werden. Allein wenn für diese Verbin- 
dungen von C1H etc. mit Wasser ein anderes indifferentes 
Lösungsmittel sich finden lässt, so wird die Aufgabe viel- 
leicht lösbar sein. Nach Abschluss meiner Untersuchung 
über die Electrieitätsleitung der Gase gedenke ich einige 
Ideen, die mir entgegentraten, dem Versuche zu unter- 
werfen. 

Der Argwohn, dass CIH, SO,H etc. nicht in Wirk- 
lichkeit die Electrolyte in der wässerigen Lösung der 
freien Säuren bilden, hat sich mir schon früher aufge- 


1) Pogg. Ann. Jubelbd. p. 135. 
2) C. R. LXXXVL p. 279. 
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drängt, als die Ueberführungszahlen, die sich bei Zugrunde- 
legung dieser Hypothese ergaben, so veränderlich mit der 
Concentration sich zeigten, und zwar in einer Weise ver- 
änderlich, wie bei den anderen Salzen nicht vorkommt. 
Die Ueberführungszahl des Anions (Cl, SO,) erscheint um 
so grösser, je grösser die Concentration; sie nähert sich 
mit Zunahme des Wassers einem Minimumwerthe und 
wächst, nachdem derselbe erreicht ist, wieder bei grösserer 
Verdünnung. Diese Verhältnisse schreckten mich damals 
ab, diesen Bestimmungen grössere Ausdehnung zu geben, 
und bestimmten mich, sie nur so weit zu verfolgen, als un- 
umgänglich nothwendig war, um eine Uebersicht zu erhal- 
ten, und eine Behauptung, welche ich gegen die Annahme 
von Magnus bezüglich des electrischen Verhaltens von 
SnCl, gerichtet hatte, beweisen zu können. 

Ich habe die Ueberführung in den wässerigen Lösungen 
von Salzsäure und Schwefelsäure aus den von mir mitgetheil- 
ten Bestimmungen umgerechnet, indem ich andere Hypo- 
thesen über die Constitution der Ionen zu Grunde legte. Da 
jedoch auf diesem Wege kein sicheres Resultat über letztere 
gewonnen wird, so unterlasse ich zunächst die Mittheilung. 

Wenn Wasserstofiverbindungen, welche als freie Säu- 
ren in der Chemie gelten, ohne Wärmeentwickelung oder 
nur mit ganz geringer in Wasser sich lösen, so zeigen die 
Lösungen kein erheblich grösseres Leitungsvermögen, wie 
reines Wasser. Das ist z. B. bei der Blausäure, wie schon 
bemerkt, der Fall, die, wie Bussy und Buignet') fanden, 
sich unter Temperaturerniedrigung und Verdichtung mit 
dem Wasser mischt. Es ist ferner bei vielen Säuren der 
organischen Chemie der Fall. 

Ausser der besprochenen Erklärung könnte man noch 
auf eine andere verfallen. Die Umwandlungen der Iso- 
merieen, welche so ausserordentliche Unterschiede in den 
Eigenschaften derselben Materie bewirken, werden von 
demselben Wärmephänomen, wie der chemische Process 


1) Ann. d. chim. et phys. (4). III. p. 231. 
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begleitet. Es wäre daher auch denkbar, dass diejenigen 
Wasserstofiverbindungen, welche bei der Auflösung in 
Wasser die besten Electrolyte bilden, in eine isomerische 
Modification übergingen und ihre Zusammensetzung unver- 
ändert behielten. Da jedoch hierfür noch kein Beispiel 
vorliegt, so halte ich diese Hypothese nicht für wahr- 
scheinlich. 

Ich darf meine Rechtfertigung mit der Versicherung 
schliessen, dass die Ueberzeugung, welche ich bezüglich 
der chemischen Natur der Electrolyte aus meinen frühe- 
ren Studien gewonnen hatte, durch die Versuche von 
Bleekrode nur befestigt worden ist. Wer den Satz 
„Electrolyte sind Salze“ nicht festhält, dem muss die 
Electrochemie wieder das Chaos werden, das ich in der 
Einleitung zu schildern versuchte. Es ist hohe Zeit, dass 
aus den Lehrbüchern der Physik und der Chemie die Irr- 
thümer, welche die Autorität von Berzelius hinein ge- 
bracht hat, verschwinden, und dass die sogenannte electri- 
sche Spannungsreihe, in welche die von jenen falschen 
Ideen geleitete Phantasie des schwedischen Forschers die 
elementaren Stoffe ordnen wollte, und welcher die that- 
sächlichen Verhältnisse so sehr widersprechen, nicht mehr 
abgedruckt wird. Die Chemie der Zukunft kehrt niemals 
zur electrochemischen Theorie von Berzelius oder einer 
ähnlichen zurück. Dagegen wird sie den Thatsachen der 
Electrolyse und ihren unerbittlichen Consequenzen Rech- 
nung tragen müssen. 


Münster, den 5. April 1878. 
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V. Ueber den Einfluss der Temperatur auf das 
galvanische Leitungsvermögen der Flüssigkeiten; 
von Dr. Franz Exner und Dr. Guido Gold- 
schmiedt. 
(Aus den Wiener Berichten mitgetheilt vom Herrn Verfasser).!) 


De Zweck unserer Untersuchung war, den Einfluss der 
Temperatur auf das Leitungsvermégen der Electrolyte 
innerhalb möglichst weiter Grenzen zu beobachten, nament- 
lich bei Temperaturen oberhalb des normalen Siedepunktes 
der betreffenden Substanz. 

Die Methode der Untersuchung war im wesentlichen 
die zuerst von Kohlrausch und Nippold angewendete 
der alternirenden Ströme. Als Stromquelle diente ent- 
weder ein Schlittenapparat oder ein kleiner Ruhmkorff, 
beide mit wesentlich gleichem Erfolge. Die Verwerthung 
dieser Ströme geschah einestheils nach der — auch schon 
von Kohlrausch benutzten — Substitutionsmethode, bei 
welcher in dem Schliessungskreis, der nebst der Strom- 
quelle noch die zu untersuchendende Flüssigkeit und ein 
Weber’sches Dynamometer enthält, der Ausschlag des 
letzteren, nach Substitution der Flüssigkeit durch einen 
Metallrheostaten constant erhalten wird; der Werth des 
letzteren ergibt dann den Widerstand der Flüssigkeit, 
anderntheils dadurch, dass das Dynamometer als Differen- 
tialinstrument benutzt wurde, dessen Rollen zwei Schlies- 
sungsschleifen angehörten, deren eine den Rheostaten, die 
andere die Flüssigkeit enthielt; die Stellung des Rheosta- 
ten, bei welcher das Dynamometer keinen Ausschlag an- 
zeigt, ergibt dann den Widerstand der Flüssigkeit. Diese 
Methode gestattet ein schnelles und sicheres Einstellen, 
verbunden mit beträchtlicher Empfindlichkeit; die letztere 
war bei unseren Versuchen durchschnittlich !/, Proc., ob- 
wohl auf eine Vergrösserung derselben kein besonderes 


1) Mit einigen Kürzungen. Die Red. 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F. IV. 27 
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Gewicht gelegt wurde, da die übrigen Fehlerquellen jeden- 
falls bedeutender waren, als die Ungenauigkeit des Ein- 
stellens. 

Selbstverständlich wurde das Instrument so justirt, 
dass bei Ausschaltung der Flüssigkeit und des Rheostaten 
kein Ausschlag sich zeigte. Die vollkommene Justirung 
des Dynamometers lässt sich auch leicht controliren durch 
zwei Rheostaten, die in je eine Schleife eingeschaltet sind; 
sind in denselben z. B. je 100 oder je 1000 Siemens-Ein- 
heiten eingeschaltet, so muss das Dynamometer in beiden 
Fällen ohne Ausschlag bleiben. Dieser Bedingung war 
immer genügt. 

Bei Anstellung der Versuche wurde theils die erste, 
in den meisten Fällen jedoch die letztere Methode ange- 
wendet; die Resultate beider stimmten überein. Es gelang 
nicht, die Polarisation bei diesen Versuchen vollkommen 
zu vermeiden, wenigstens in jenen Fällen nicht, wo als 
Electroden Drähte verwendet werden mussten, wie ja auch 
Kohlrausch schon fand, dass eine vollständige Vermei- 
dung dieser Fehlerquelle nur bei Anwendung sehr grosser 
Electroden zu erwarten wäre, doch dürfte dieser Fehler, 
der schon seinem absoluten Werthe nach nicht sehr be- 
deutend ist, bei den vorliegenden Versuchen, wo es sich 
nur um relative Grössen handelt, kaum ins Gewicht fallen, 
jedenfalls aber die typische Form der Temperaturcurven, 
um deren Bestimmung es sich zunächst handelt, nicht be- 
einflussen. 

Der Fehler, der bei einer variablen Intensität der In- 
ductionsströme dadurch entsteht, dass auch die inducirten 
Extraströme variiren, wurde durch einen möglichst gleich- 
mässigen Gang des Inductionsapparates so weit paralysirt, 
dass ein störender Einfluss nicht mehr bemerklich war. 

Es sollen nun die Versuche im einzelnen mitgetheilt 
werden, zunächst die mit reinem Wasser. Bei der sehr 
bedeutenden Veränderlichkeit des Widerstandes desselben 
durch Beimengung der geringsten Spuren fremder Sub- 
stanzen wäre es ein müssiges Beginnen, en Widerstand 
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des Wassers als eine Constante ermitteln zu wollen; unsere 
Versuche beziehen sich daher nur auf die Aenderung des 
Widerstandes irgend eines bestimmten Wassers mit der 
Temperatur, zunächst unterhalb des Siedepunktes. Zu 
diesem Zwecke wurde der Apparat fol- 
gendermaassen eingerichtet: in dem Be- 
cherglase A (Fig. 1) stand auf einem 
gläsernen Hohlcylinder a ein Platintigel 
b bis zu ungefähr */, unter Wasser; im 
Innern desselben war bis zur Hälfte das 
zu untersuchende Wasser, in welches als 
Electrode ein passend geformtes Platin- 
blech e tauchte, dessen Befestigung da- 
durch bewerkstelligt wurde, dass ein mit 
demselben verbundener Platindraht in 
eine Glasröhre d eingeschmolzen wurde; die durch die 
Röhre gehende Fortsetzung des Drahtes ermöglichte die 
Herstellung des electrischen Contactes. 

Als zweite Electrode diente der äussere Platintiegel, 
der durch einen federnd anliegenden Platindraht e in den 
Schliessungskreis eingefügt wurde. Ein Thermometer f 
ergab die Temperatur des Wasserbades. Bei dieser An- 
ordnung unterliegt die Temperaturbestimmung allerdings 
bedeutenden Fehlern, da das Nachbleiben der Flüssigkeit 
im Tiegel gegen das Thermometer beim Erwärmen und 
Abkühlen keineswegs ein gleichmässiges ist; allein da 
diese Untersuchung über den Zweck vorläufiger Versuche 
nicht hinauszugehen beabsichtigte, so schien die Tempe- 
raturbestimmung mittelst eines aus edlen Metallen con- 
struirten Thermoelementes, wie es zu den nachfolgenden 
Untersuchungen verwendet werden soll, noch nicht gebo- 
ten. Die Einführung eines gewöhnlichen Thermometers 
in das zu untersuchende Wasser musste aber aus Gründen 
unterlassen werden, die sich aus den nachfolgenden Mit- 
theilungen ergeben werden. 

Die Resultate dieses Versuches sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt; unter W ist der jeweilige Wider- 
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stand der Flüssigkeit, durchwegs in Siemens’schen Ein- 
heiten, und unter ¢ die zugehörige, am Thermometer ab- 
gelesene Temperatur verstanden. Das Wasser war aus 
Glasgefässen zweimal sorgfältig destillirt, ohne dass weitere 
Reinigungsmittel angewendet wurden. | 

Die Temperaturen sind sämmtlich in Graden Celsius 
angegeben. 


Wasser. 
Erwärmung. Abkühlung. 
Ww t Ww t t 
. 4260 19 1780 75 | 1590 89 2110 
3100 36 1655 84,5 | 1670 83,5 3570 
2360 53 1625 87,5 | 1780 74,5 3650 
2110 61 1605 90 | 1880 70 3650 
— — | 1980 66 


Es zeigt somit das Wasser bis zu einer Temperatur 
von 90° eine anfangs raschere, dann langsamere Abnahme 
des Widerstandes, wobei natürlich die Steilheit der Curve 
sich je nach der Reinheit des Wassers ändert, wie die 
folgenden Versuche zeigen werden. 

Der schliessliche Werth nach der Abkühlung ist etwas 
kleiner als der anfängliche, was seinen Grund offenbar in 
der Verunreinigung des Wassers während des Versuches 
hat, der 5%21’ dauerte. Die Zahlen der Erwärmung und 
Abkühlung stimmen so weit überein, als es die hier ange- 
wendete Methode der Temperaturbestimmung zulässt. 

Um diese Bestimmung verlässlicher zu erhalten, wurde 
ein zweiter Versuch in folgender Weise angestellt: Das 
zu untersuchende Wasser, dasselbe wie früher, füllte wie- 
der den Platintiegel bis zu ?/, seiner Höhe; in diesem 
stand auf einem dünnen Glasring ein zweiter kleinerer 
Platintiegel, so dass er mit seinem Rande noch beträcht- 
lich unter dem Wasserniveau sich befand; die beiden Tiegel 
dienten zugleich als Electroden. Die Erwärmung geschah 
wie früher im Wasserbade. Ein Thermometer tauchte in das 
äussere Wasser und eines in das im kleinen Platintiegel be- 
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findliche, so dass das Mittel aus 
den zwei so angegebenen Tempe- 
raturen fiir die zwischenliegende 
untersuchte Wasserschicht als 
ziemlich richtig angenommen 
werden kann. Es ergaben sich 
nun die folgenden, in Fig. 2 
graphisch dargestellten Resul- 
tate. Die Abscissen in der Fig. 
bezeichnen die Temperatur, die 


10 20 30 40 50 10 60 90 100 


Ordinaten die Widerstiinde. Fig. 2. 
t t t t t t 
IL W aussen innen Mittel aussen innen Mittel 


| 
640 28 24 26 | 23 84 77 805 
594 31,5 26,3 28,9 232 91 82,5 86,7 
539 355 3 332 | 222 95 86,5 90,1 
494 41 35 38 | 216 97 89 93 
459 44,5 39 41,7 | 213 97,5 90 93,7 
419 49 44 46,5 | 213 97,5 90 93,7 
389 54 485 51,2 207 99,5 92 95,7 
360 59 53 56 : 205 100 92 96 
331 64 59 615 | 186 100 96 98 
311 69 54 665 | 175 100 965 982 
293 74 68 71 | #171 100 %,7 98,3 
280 76 71 73,5 | 

Diese Zahlen zeigen eine ausserordentlich regelmäs- 
sige Abnahme des Widerstandes bis 84°, von da ab sinkt 
der Widerstand jedoch schnell mit wachsender Erwär- 
mung, eine Erscheinung, die wir jedesmal zu beobachten 
Gelegenheit hatten, so oft das untersuchte Wasser wäh- 
rend des Experimentes mit Glas in Berührung war. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass diese Erscheinung 
ihren Grund darin hat, dass das Glas von Wasser sehr 
bedeutend angegriffen wird, namentlich bei höherer Tem- 
peratur.') 


1) Vgl. Daubrée, Jahrb. f.Chem., 1857u.Sorby, Jhrb.f.Chem. 1860, 
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Wir werden hierauf bei Mittheilung der Versuche 
mit angesäuertem Wasser zurückkommen. 

Die beiden folgenden Versuche wurden mit destillirtem 
Wasser in einem Glasgefüsse angestellt, in das vertical 
zwei Platinbleche als Electroden eintauchten; die letzteren 
waren beträchtlich unter dem Niveau des Wassers, damit 
nicht während des Versuches durch Verdampfung sich der 
leitende Querschnitt ändere. 


Erwärmung. 
III. W 1356 1214 1134 ‚944 889 759 701 654 619 579 
t 22,2 30,0 33,5 44,0 47,5 58,0 63,6 69,0 74,0 79,5 
W 549 524 509 502 491 461 441 426 411 409 
t 84,0 87,0 89,5 91,5 92,7 94,5 97,0 98,0 99,0 99,5 
Abkühlung. 
W 569 609 657 694 1255 
t 815 740 665 625 21,0 


Auch diese Versuche ergeben eine vollständig stetig 
verlaufende Temperaturcurve bis zur Temperatur von 75°, 
wo abermals ein plötzliches Absinken des Widerstandes 
bemerkbar wird, (Fig. 2) genau so wie bei Versuch II. 
Dort tritt nur dieses Absinken erst bei einer etwas höhe- 
ren Temperatur, nämlich bei 93° ein; dass es bei diesem 
Versuche schon früher eintritt, ist wohl dem Umstande 
zuzuschreiben, dass das Untersuchungswasser sich hier ganz 
in einem gläsernen Gefässe befand, der Process der Lösung 
des Glases somit in viel stärkerem Maasse vor sich gehen 
konnte. 

Dem entspricht auch das Endresultat des Versuches, 
demzufolge der Widerstand des Wassers von 1356 auf 
1255 bei Zimmertemperatur gesunken ist, was eben dieser 
Lösung von Silicaten zugeschrieben werden muss, 


IV. W 1255 556 490 445 434 493 
t 21,0 760 87,0 920 93,5 95,0 


W 400 395 390 389 382 
t 97,5 97,9 985 989 995 
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Wir hatten zunächst unser Augenmerk darauf gerich- 
tet, den Widerstand des Wassers auch bei Temperaturen 
über 100° zu bestimmen. Der Apparat hierzu 

wurde schliesslich in folgender Form construirt: d 

In der zugeschmolzenen Röhre A (Fig. 3) be- N 
fand sich als eine Electrode das cylinderférmige | 4| 
und an die Röhrenwand anliegende Platinblech | | 
aa in leitender Verbindung mit dem Platin- ” 4 
drahte 5, als zweite Electrode das Platinblech 
ce, um den Glasstöpsel B gewickelt und lei- 
tend verbunden mit dem Drahte d, der, in die 
äussere Röhre eingeschmolzen, zugleich als Auf- 
hängung für B diente. Um einen Contact der 
beiden Bleche zu vermeiden, hatte der Glas- 
stöpsel an seinen beiden Enden je einen Wulst, 
um deren oberen der Contactdraht d herumgelegt werden 
musste. Um zu vermeiden, dass dieser das Blech aa be- 
rühre, war an denselben ein Glashütchen e angeschmolzen, 
das den oberen Wulst des Stöpsels umspannte und so vom 
Blech aa trennte. Die Füllung mit Wasser geschah un- 
gefähr bis zum Niveau ff. 

Behufs Erwärmung wurde die Röhre in ein Oelbad 
gesenkt, dessen Temperatur an einem Thermometer mit 
dem Fernrohre abgelesen wurde.') Dass der im Innern 
der Röhre infolge Erhitzung über 100° herrschende Druck 
auf das Leitungsvermögen von Einfluss sei, lässt sich nach 
den Versuchen von Herwig?) nicht erwarten. 

Mit ein und demselben System wurden zunächst drei 
Versuche in Abständen von je 24 Stunden gemacht, die 
denn auch die beträchtliche Lösung des Glases bei höhe- 
ren Temperaturen deutlich erkennen liessen. 


1) Dass bei diesen Versuchen weder die Leitung des Glases, noch 
eine etwaige des Oeles irgend bemerkbar waren, davon hatten wir uns 
durch speciell zu diesem Zwecke angestellte Versuche auf das Be- 
stimmteste überzeugt. 

1) Pogg. Ann. CLX. 
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V. W 19,5 118,0 105,0 980 89,5 83,5 80,0 760 

t 23,0 60,0 67,0 72,0 780 85,0 90,0 92,0 
W 130 720 710 695 680 67,5 67,0 64,0 
t 940 95,0 960 97,3 98,5 99,6 101,0 102,7 
W 620 60,0 580 545 51,0 49,5 
t 104,5 107,0. 110,0 115,0 118,3 119,0 
Abkühlung. 

W 45 485 510 570 145,0 

t 1160 110,0 101,0 86,0 23,0 


Die graphische Darstellung dieser Beobachtung zeigt 
bis = 90° einen sehr regelmässigen Gang, von hier ab 
wird die Curve unregelmässiger und stärker fallend, ent- 
sprechend einer zunehmenden Lösung des Glases. 

Die letztere manifestirt sich auch in der Abkühlungs- 
curve, indem die derselben angehörenden Werthe sämmt- 
lich tiefer liegen, so dass bei 23° der Widerstand durch 
die während des Versuches erfolgte Glaslösung von 196,5 
auf 145,0 gesunken erscheint. 

Es wurde nun, ohne an dem Apparate etwas zu än- 
dern, nach 24 Stunden der Versuch wiederholt. 


VI. W 146,0 81,0 67,0 62,0 58,5 57,5 56,5 55,0 53,0 52,0 
t 23,0 63,0 75,0 78,5 81,3 82,2 82,8 84,6 89,5 93,0 
W 49,0 46,0 45,0 42,0 40,0 33,0 34,0 32,0 290 
t 98,0 106,3 111,0 115,0 118,2 122,0 127,0 129,6 133,0 
Die Abkühlung ergab: 
W 210 210 220 260 280 34,0 88,0 
t 126,0 119,0 111,0 95,0 85,0 72,0 23,0 
Dieser Versuch ist dem früheren vollkommen analog; 
er beginnt bei gleicher Temperatur mit demselben Wider- 
stande, mit welchem der frühere Tags zuvor schloss, so 
dass eine Lösung des Glases bei Zimmertemperatur binnen 
24 Stunden nicht in merklichem Grade stattzufinden 
scheint. Die Temperatur, bei welcher in diesem Versuche 
die Glaslösung beginnt merklich zu werden, ist etwas 
tiefer als das erstemal, nämlich bei 75°; im übrigen ist 
das Verhalten ganz dasselbe geblieben. Die Abkühlungs- 
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curve ergibt gleichfalls niedrigere Werthe als die Erwär- 
mung für dieselben Temperaturen, so dass der Widerstand 
bei 23° nach diesem Versuche schon auf 88,0 gesun- 
ken ist. 

Nach weiteren 24 Stunden wurde die Röhre abermals 
untersucht und ergab die folgenden Zahlen: 


VI. W 880 730 57,0 490 400 370 340 
t 23,0 300 428 515 640 690 73,0 

und bei Abkühlung: 
W 35,0 360 360 380 41.0 480 590 78,0 
t 725 72,1 69,0 600 530 440 340 23,0 


Hier zeigt sich der Abfall nicht, da nur bis ¢ = 73° 
beobachtet wurde, wohl aber äussert sich die Glaslösung 
durch den niederen schliesslichen Werth der Abkühlungs- 
curve; dass hier der Unterschied zwischen den Werthen 
bei 23° vor und nach dem Versuche nicht so beträchtlich 
ist, als in den beiden vorhergehenden Versuchen, erklärt 
sich daraus, dass bei der letzten Beobachtung nicht bis zu 
so hohen Temperaturen gegangen wurde, wie früher. 

Dass selbst bei Zimmertemperatur durch längere Ein- 
wirkung merkliche Quantitäten des Glases sich lösen, be- 
weisen die folgenden Zahlen: 

Dieselbe Röhre untersucht nach 
weiteren 12 Stunden, gab W= 76 bei Zimmertemperatur 

” 48 ” » W=69 
» W=69 
W = 60 


” ” 
” 


” 


Angesäuertes Wasser. 


Da es sich zunächst nur darum handelte, die Form 
der Temperaturcurve im allgemeinen zu ermitteln, so 
haben wir von der genauen Bestimmung des Schwefel- 
säuregehaltes des Wassers abgesehen und uns darauf be- 
schränkt, mit drei verschiedenen Lösungen der Schwefel- 
säure zu arbeiten. 

Die Lösung ward auf die Weise hergestellt, dass in 
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30 com Wasser ein Tropfen einer 10°/,igen Schwefel- 
säurelösung gegeben wurde. Diese geringe Spur genügt 
schon das Leitungsvermögen des Wassers so sehr zu er- 
höhen, dass als Electroden Platindrähte, die in die Röhre 
eingeschmolzen sind, verwendet werden müssen. Die Un- 
tersuchungsröhre wurde wie früher zugeschmolzen in einem 
Oelbad erwärmt. Die Resultate des Versuches waren die 
folgenden: 


VII. W 1256 1146 1078 1009 989 973 971 
t 23 46 57 67 73 86 =: 90 

W 913 975 977 986 1001 1005 

t 935 97 101 114 119 124 


Abkühlung: 


W 999 993 986 976 976 976 
t 119 116 111,5 104 96,5 90 
W 978 983 986 991 998 1330 
t 845 78 73 69 64,5 23 


IX. Dieselbe Röhre in unverändertem Zustande: 


W 1332 1037 957 967 1012 1027 
t 23 69 96 102 124 134 
W 997 1017 1044 1087 1087 1082 
t 155 162 171 178 186 189 


Bei der Temperatur 189 explodirte die Röhre. 


Die Flüssigkeit wurde für die Reihen X und XI in 
derselben Weise dargestellt wie früher; der Säuregehalt 
des Wassers war daher ein annähernd gleicher. 


X. W 1390 1290 1245 1166 1115 1115 1115 1115 
t 27 39 49 63 70 74 78,5 8 
Ww 1115 1115 1115 1115 1115 1115 1115 1125 
t 8 86 90 96 102 105 108 110 
W 1135 1145 1150 1150 1150 1150 1160 1170 
¢ 114 120 124 131 185 142 147 181 
W 1200 1210 
t 156 159 
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Nach der Abkühlung war bei Zimmertemperatur W 
= 1720, 


XI. Dieselbe Röhre unverändert. 


W 1720 1380 1310 1280 1270 1270 1270 1270 
t 22 64 71 80 83 86 89 91 
W 1270 1280 1290 1290 1290 1295 1300 1305 
t 93 98 104 110 113 114 119 12 
W 1310 1310 1315 1325 1335 1345 1360 1370 
t 130 132 136 139 18 197 153 155 
W 1390 1420 1445 1540 1580 

t 158 162 164 166 167 


Nach der Abkühlung war bei Zimmertemperatur W 
= 3500. 


XII. 3 Tropfen concentrirter Schwefelsäure zu 20 ccm 
Wasser. Die Resultate waren folgende: 

W535 530 517 490 473 459 443 439 432 432 411 

t 7939 #47 #55 62 1 2 6% 7 79 

W 407 403 397 392 387 380 375 362 357 340 

t 82 83 8 89 9 98 100 104 106 112 


XIII. Dieselbe Flüssigkeit in einer anderen Röhre ergab: 
W 450 427 402 375 350 330 330 322 315 
¢ 22 40 51 6 80 92 98 106 112 
W 305 290 275 265 

t 117 124 129 133 


Nach der Abkühlung war bei Zimmertemperatur W 
= 427, 


Diese Beobachtungen, so gering an Zahl sie sind, er- 
geben doch ein beachtenswerthes Resultat. Zunächst zeigt 
sich, dass, während die stärkere Concentration ein im 
ganzen normales Verhalten aufweist, dies von den äusser- 
sten Verdünnungen keineswegs mehr gilt; die Versuche 
VILI—XI weichen durchweg darin von allen anderen ab, 
dass bei ihnen der Widerstand bei wachsender Tempera- 
tur nicht mehr continuirlich abnimmt, sondern von 90° 
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oder 95° an wieder wächst und zwar bei der ersten der 
beiden starken Verdünnungen (Versuche VIII und IX) 
bis zu 134°. Von diesem ersten Maximum sinkt der 
Widerstand abermals auf ein zweites Minimum bei ¢= 
155° (das erste Minimum bei ¢ = 95°) und steigt von hier 
ab wieder auf ein zweites Maximum bei ¢= 178°; das 
letztere ist aber kaum als sichergestellt zu betrachten, 
weil die Röhre unmittelbar darauf explodirte, möglicher- 
weise sich also schon irgend welche merkliche Dimensions- 
änderungen eingestellt hatten. Der Versuch VIII, der 
nur bis über das erste Minimum hinaus sich erstreckte, 
zeigte dasselbe auch bei der Abkühlung an ganz derselben 
Stelle, sowie auch die einzelnen Werthe bei Erwärmung 
und Abkühlung in guter Uebereinstimmung stehen. 

Die Versuche X-und XI, die mit einer Mischung von 
nahezu gleicher, aber jedenfalls etwas grösserer Concen- 
tration angestellt wurden, ergaben analoge Resultate, in- 
dem auch hier die Temperaturcurve von einem gewissen 
Punkte an mit steigender Temperatur anwächst. 

Die Lage des ersten Minimums ist in diesen Curven 
charakterisirt durch einen gleichen kleinsten Werth des 
Widerstandes längs einer gewissen Temperaturstrecke und 
zwar bei Versuch X von ¢=70 bis t= 108 (zu erwähnen 
ist, dass dieser Versuch bei beträchtlich geringerer Em- 
pfindlichkeit des Instrumentes ausgeführt wurde, als die 
übrigen), bei Versuch XI von ¢ = 83 bis t= 93, so dass 
diese ersten Minima vollkommen mit denen der Versuche 
VIII und IX übereinstimmen. Weniger deutlich treten 
das erste Maximum und zweite Minimum dieser Curven 
hervor, wie sich zeigen wird, aller Wahrscheinlichkeit 
nach infolge der etwas grösseren Concentration. 

Bei Versuch X steigt nämlich der Widerstand von 
seinem tiefsten Werthe bei ¢= 108° sehr rapide bis ¢= 
124°, entsprechend dem ersten Maximum, um von hier 
ab auf einer Temperaturstrecke von t= 124 bis ¢= 142 
wieder constant zu bleiben, welche Constanz augenschein- 
lich dem zweiten Minimum des früheren Versuches IX 
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entspricht. Von da ab steigt der Widerstand continuir- 
lich bis zu Ende des Versuches bei ¢ = 158°. 

Im Versuche XI wächst der Widerstand von seinem 
ersten Minimum bei ¢= 93° an ebenfalls, erreicht aber: 
die zweite Strecke constanten Werthes wieder schon bei 
t= 104 bis t= 113 also etwas tiefer wie Versuch X, ein 
Umstand, der wohl auch mit der Löslichkeit des Glases 
in Zusammenhang zu bringen ist, da die betreffende Röhre 
während des Versuches IX bereits einer Temperatur von 
158° exponirt war. Von ¢=113° an steigt der Wider- 
stand continuirlich wie in den früheren Versuchen. 

Den grossen Einfluss der Concentration auf die Form 
der Temperaturcurven zeigen aber am deutlichsten die 
Versuche XII und XIII mit stärkerer Concentration. 
Hier verschwinden die Maxima und Minima vollständig 
und die Curven zeigen einen stetigen, von den Unregel- 
mässigkeiten der Beobachtung abgesehen, sogar linearen 
Fall mit wachsender Temperatur, wenigstens bis zu den 
erreichten Versuchstemperaturen von t= 124°. 

Wenngleich die vorliegende Mittheilung kaum berech- 
tigt ist über den Rahmen vorläufiger Versuche hinauszu- 
gehen, so ist es doch schwer, sich angesichts dieses merk- 
würdigen Verhaltens des angesäuerten Wassers einer be- 
stimmten Vorstellung über die Ursache desselben zu ent- 
schlagen. Es haben die früheren Versuche mit reinem 
Wasser zur Genüge den grossen Einfluss der Löslichkeit 
des Glases auf dieselben gezeigt und es scheint uns das 
an angesäuertem Wasser gefundene abnorme Verhalten 
mehr diesem Einflusse zuzuschreiben zu sein, als einer 
Eigenthümlichkeit der untersuchten Flüssigkeit. Dafür 
sprechen die folgenden Umstände. 

Schon Emmerling!) hat nachgewiesen, dass ver- 
dünnte Schwefelsäure Glas noch stärker angreift, als rei- 
nes Wasser; wenn nun in einer Flüssigkeit, die ohnedies 
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nur eine minimale Spur Schwefelsäure enthält, ein relativ 
beträchtlicher Theil derselben zur Bildung von schwefel- 
saurem Natron verwendet wird, dann muss der Leitungs- 
widerstand des Wassers offenbar steigen und zwar sehr 
beträchtlich gemäss den grossen Schwankungen im Wider- 
stande des reinen Wassers bei dem Zusatze der geringsten 
Spur Schwefelsäure. Das erste und bedeutendste Minimum, 
das die Curven bei etwa 90° aufweisen, ist also wohl der 
gerade bei dieser Temperatur gemäss den früheren Ver- 
suchen mit reinem Wasser in hohem Grade auftretenden 
Lösung des Glases, resp. der Neutralisation eines gewis- 
sen Theiles der Schwefelsäure durch Natron zuzuschreiben. 
Ob und in welcher Weise das gelöste schwefelsaure Na- 
tron auf die weiteren, allerdings viel weniger deutlichen 
Unregelmässigkeiten der Curven von Einfluss ist, lässt 
sich auf Grund der wenigen vorliegenden Versuche nicht 
entscheiden. 

Dass die entwickelte Vorstellung dem Wesen der 
Sache ziemlich entsprechen dürfte, dafür sprechen auch 
die bei grösserer Concentration ausgeführten Versuche 
XII und XIII. Hier zeigt die Temperaturcurve, wie 
schon erwähnt, einen linearen Abfall, was mit dem obigen 
vollkommen in Uebereinstimmung steht; denn wenn der 
Abgang von einer minimalen Spur freier Schwefelsäure 
in Folge Neutralisation durch Natron zwar bei den frühe- 
ren Versuchen mit geringster Concentration sehr merk- 
lich sein musste, so muss doch dieser Einfluss mit wach- 
sender Concentration sehr rasch verschwinden, da bei be- 
trächtlicher Concentration eine sehr geringe Aenderung 
derselben in ihren Wirkungen weit zurückbleiben muss 
gegenüber einer gleichen absoluten Aenderung bei äusser- 
ster Verdünnung. Der absolute Werth des Abganges an 
freier Schwefelsäure dürfte aber bedeutenden Schwankun- 
gen nicht unterliegen, da nach Emmerling?) verschiedene 
Concentrationen derselben Glas in gleichem Maasse anzu- 
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greifen im Stande sind; allerdings hat Emmerling seine 
Versuche nicht auf so grosse Verdünnungen ausgedehnt. 

Dass die Beobachtungen XII und XIII keine Minima 
ergeben, erscheint demnach erklärlich. Im Gegentheile 
hat es den Anschein, als würde das gelöste schwefelsaure 
Natron durch sein Leitungsvermögen den Einfluss der ver- 
minderten Concentration noch überwiegen; denn die Cur- 
ven fallen bis zu den Endtemperaturen von 112°, resp. 
124° linear ab, statt dass die Abnahme des Widerstandes 
sich mit der Temperatur asymptotisch verminderte, wie 
bei reinem Wasser. 

Schliesslich sei noch eines Umstandes gedacht, der 
entschieden für die obige Auffassung spricht. Bei Ver- 
such XIII war der schliessliche Widerstand nach dem 
Versuche (bei XII war derselbe nicht beobachtet) ein ge- 
ringerer als vor demselben bei Zimmertemperatur, er war 
nämlich anfangs = 450 und schliesslich = 427. 

Die Aenderung ist allerdings keine bedeutende, allein 
sie zeigt deutlich, dass die Lösung des Glases alle übrigen 
etwaigen Processe, z. B. die Neutralisation einer bestimm- 
ten Menge freier Schwefelsäure, überwog; nicht so verhält 
es sich mit den Versuchen bei geringster Concentration. 
Da steigt zunächst bei Versuch VIII der Widerstand bei 
23° durch den Versuch selbst von 1256 auf 1330, also 
sehr bedeutend. Ebenso bei Versuch X; da ist vor dem 
Versuche W= 1390 und nach demselben W = 1720. Der 
24 Stunden später mit derselben Röhre vorgenommene 
Versuch XI beginnt mit demselben Werthe W = 1720, 
endigt aber mit W = 3500 bei Zimmertemperatur. Dieser 
Umstand kann kaum einen Zweifel darüber lassen, dass 
beim Wasser mit geringster Menge Schwefelsäure der Ab- 
gang einer gewissen Menge derselben aus der Lösung, 
resp. die Ueberführung derselben in schwefelsaures Natron 
das starke Anwachsen des Widerstandes bei Temperaturen 
über 90° und ebenso die bleibende Erhöhung desselben 
bedingt. 

Wir betrachten alle dıese Versuche eben nur als vor- 
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läufige, da eine exacte Lösung der Frage, ob die beob- 
achteten Anomalien der Schwefelsäure als solcher zukom- 
men, oder nur secundären Processen zuzuschreiben seien, 
nur auf Grundlage einer Reihe mit systematisch geordne- 
ten Concentrationen durchgeführter Versuche zu erledi- 
gen ist. 

Schliesslich mag die Erwähnung Platz finden, dass 
wir auch an wässerigen Lösungen von Salzen ähnliche 
Anomalien zu beobachten Gelegenheit hatten, deren ge- 
nauere Prüfung, namentlich mit Rücksicht auf die Disso- 
ciation des Krystallwassers der betreffenden Substanzen 
einer weiteren Untersuchung, sowie einer folgenden Publi- 
cation vorbehalten bleibt. 


VI. Temperaturfläche der feuchten Luft; von 
A. Ritter in Aachen. 


Wenn 1 kgr feuchter atmosphärischer Luft, enthaltend 
m kgr Wasserdampf und 1—m kgr Luft, in einem Cylinder 
zwischen dem festen Boden desselben und einem beweg- 
lichen Kolben eingeschlossen sich befindet, so kann für 
alle möglichen Zustandsänderungen dieses Gemisches die 
Beziehung zwischen den drei Grössen: p, v, 7’ (Druck, 
Volumen und Temperatur) mittelst der Temperatur- 
fläche auf folgende Weise geometrisch dargestellt werden. 

Nach dem Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze gilt 
für trockene atmosphärische Luft die Gleichung: 


(1) -NT, 


in welcher die Constante $i = 29,27 zu setzen ist, wenn 
mit p der Druck in Kilogrammen pro Quadratmeter und 
mit q das Gewicht pro Kubikmeter bezeichnet wird. 
Das Gewicht des in der atmosphärischen Luft ent- 
haltenen Wasserdampfes bildet unter gewöhnlichen Um- 
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ständen einen verhältnissmässig so kleinen Bruchtheil vom 
Gewichte der Luft — und überdies sind es verhältniss- 
mässig so niedrige Temperaturen, welche hier in Betracht 
kommen — dass man im vorliegenden Falle ohne Be- 
denken den Wasserdampf, solange derselbe im überhitzten 
Zustande sich befindet, als ein vollkommenes Gas behan- 
deln darf. Für die feuchte Luft gilt daher, solange keine 
Condensation stattgefunden hat, die der vorigen analog 
zu deutende Gleichung: 


P=RT, 
q 


in welcher für die Constante R der dem gegebenen Dampf- 
gehalte entsprechende Werth einzusetzen ist. 

Das specifische Gewicht des Wasserdampfes in Bezug 
auf atmosphärische Luft hat die Grösse 0,622. Wenn also 
mit 5 der Dampfdruck und mit y das Gewicht des Wasser- 
dampfes pro Kubikmeter bezeichnet wird, so gilt für die 
in dem Gemische enthaltene Dampfmasse die Gleichung: 

RT 
(8) ™ 0,622 * 
Da das Totalgewicht des Gemisches 1 kgr beträgt, und 
von den beiden gasfürmigen Bestandtheilen ein jeder den 
Raum v gerade so ausfüllt, wie wenn der andere nicht vor- 
handen wäre, so können zur Elimination der drei Grréssen 
4, 9, y die folgenden drei Gleichungen benutzt werden: 


(4) gau=1-—m, (5) gv=1, (6) yv=m. 


Hiernach kann man den ersteren drei Gleichungen auch 
die folgenden Formen geben: 


(i) pp =(l—m RT, (8) pe=RT, (9) = oes RT 


622 
und wenn die Grösse — sg als Verhältniss des 
t 
Dampfdruckes zum Totaldrucke, abkürzungsweise 
bezeichnet wird, so ergeben sich fiir die beiden Con- 
stanten R und m die folgenden Werthe: 
R 0,622 . 
(10) R=; — 0,878.0” (11) m= 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F, IV, 28 
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Bei der Temperatur von + 30°C. beträgt der Druck 
des gesättigten Wasserdampfes 428,9 kg pro Quadratmeter. 
Wenn also z. B. der Dampfgehalt des Gemisches die- 
jenige Grösse hat, welcher bei atmosphärischem Druck 
die Sättigungstemperatur 7’= 303° entspricht, so ist: 

428,9 
(12) o= 10 333 = 0.041 51 
zu setzen, und man erhält aus den vorigen beiden 
Gleichungen die Werthe: 


(13) R = 29,787, (14) m= 0,02623. 


Die Gleichung (7) darf für alle Zustandsänderungen 
des Gemisches als gültig betrachtet werden, insofern der 
bei eintretender Condensation von dem Wasser oder Eise 
ausgefüllte Theil des Volumens als verschwindend klein 
vernachlässigt werden kann. Für das ganze Gebiet der 
Temperaturfläche gilt daher die Gleichung: 


(15) pv = 28,502 . 7, 


in welcher auch p — % Statt p gesetzt werden kann. Die 
Gleichung (8) dagegen darf nur so lange benutzt werden, 
als keine Condensation stattgefunden hat. 

Die Temperaturfläche der feuchten atmosphärischen 
Luft besteht demnach aus zwei verschiedenen Flächen- 
gebieten welche in der Nebelkante aneinander grenzen, 
für das oberhalb der Nebelkante liegende Gebiet gilt die 
Gleichung: 

(16) pv = 29,737 . T. 

Das unterhalb der Nebelkante liegende Gebiet kann man 
construiren nach der Gleichung (15) oder: 

(17) (p — 9) v = 28,502. 7, 


indem man darin für die Grösse § den der Temperatur 7 
entsprechenden Druck des gesättigten Wasserdampfes sub- 
stituirt (Taf. II Fig. 7). 

Die Durchschnittslinie der nach obigen beiden Glei- 
chungen zu construirenden krummen Flächen ist die 
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Nebelkante, welcher z. B. die den nachfolgenden 
Werthensystemen entsprechenden Punkte angehören: 

T= 303 293 283 273 243 

p = 10333 5690 3000 1505 126,4 

v= 0,872 1,5307 2,805 5,394 57,16. 

Die Isobaren haben oberhalb der Nebelkante eine 
geradlinige, unterhalb derselben eine krummlinige 
Form. Der Isobare p= 10333 gehören z. B. die nach- 
folgenden Punkte an: 

T= 333 303 273 243 
v =0,9585 0,872 0,7576 0,6706. 

Die Isopleren sind ebenfalls in dem oberen Gebiete 
gerade, in dem unteren Gebiete krumme Linien. Der 
Isoplere v = 5,394 gehören z. B. die folgenden Punkte an: 

T= 333 303 273 243 
p = 1836 1670 1505 1289. 


Die in der Figur angegebene Adiabate hat drei 
Eckpunkte; der obere liegt in der Nebelkante, die unteren 
beiden liegen in der Isotherme 7'=273°, und das zwischen 
den beiden letzteren liegende Stück der Adiabate fällt mit 
der Isotherme zusammen. Wenn jedoch der Anfangspunkt 
der Adiabate eine solche Lage hätte, dass ihr Durch- 
schnittspunkt mit der Nebelkante unterhalb der Iso- 
therme 7’= 273° läge, so würde dieser Durchschnittspunkt 
den einzigen Eckpunkt der Adiabate bilden. 


VII. Beiträge zum Sterengesetz; von 
H, Schröder. 


§ 1. Kuno Abhandlung über die Volumenconstitution 
fester Körper, von mir geschrieben im August 1874, hatte 
Poggendorff zurückgelegt. Ich erinnerte nicht daran, 


weil ich indessen viel weiter gekommen war; und hätte 
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nicht gedacht, dass sie im Jahre 1877 unverändert in 
diesen Annalen abgedruckt werden würde. Nachdem dies 
nun geschen ist, mag sie als historischer Beleg dafür dienen, 
mit wie vielen Schwierigkeiten ich noch zu kämpfen hatte, 
obwohl die richtige Methode im allgemeinen eingeschlagen 
war. Aber ich hatte damals das Sterengesetz nöch 
nicht aufgefunden, und war deshalb nicht im Stande, die 
Volumeneinheiten richtig zu wählen, durch welche sich 
die Volumina fester Verbindungen in ganzen Zahlen messen 
lassen. 

In einer in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft im December 1876 erschienenen Abhandlung 
habe ich das Sterengesetz erstmals mitgetheilt, und 
dasselbe in einem in der mathematisch - physikalischen 
Classe der kgl. Academie der Wissenschaften zu München 
am 1. December vorigen Jahres gehaltenen Vortrage näher 
begründet, und an einigen Beispielen erläutert. Indem ich 
eine Reihe weiterer Belege für dasselbe beizubringen be- 
absichtige, muss ich die allgemeine Begründung desselben, 
wie dort, vorausschicken. 

Ein folgenreicher Fortschritt war mir im Laufe der 
Jahre 1873 bis 1876 gelungen durch den Nachweis der 
Thatsache, dass die Componentenvolumina der Ver- 
bindungen in der Regel genau in einfachen Verhält- 
nissen stehen. Ich legte dies nach und nach an einer 
so grossen Zahl von Verbindungen dar, dass die Ver- 
allgemeinerung des Satzes vollkommen berechtigt erscheint. 
Ich wies dies z. B. nach am Quarz, in welchem das Silicium 
sein ursprüngliches Volumen hat, und der Sauerstoff genau 
das gleiche Volumen wie das Silicium einnimmt; ebenso 
z. B. am Olivin, in welchem die Magnesia mit der ihr 
eigenen Volumenconstitution als Periklas enthalten ist, 
und die Kieselsäure genau das gleiche Volumen einnimmt, 
wie die beiden Atome Magnesia, mit welchen sie ver- 
bunden ist. 

Es war durch die Natur dieser Thatsachen nach- 
gewiesen, dass in jeder Verbindung ein bestimmtes 
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Volumenmaass, eine bestimmte Stere waltet oder 
herrscht, welcher sich alle Bestandtheile voll- 
kommen unterordnen. 

$. 2. Da sich in isomorphen Körpern sehr häufig 
das gleiche Volumenmaass unzweifelhaft herausstellte, 
z.B. im KCl und NaCl, im Magnesit und Siderit, im 
Kaliumsulfat, Selenat und Chromat u. s. w., so lag 
es nahe, das Volumenmaass oder die Stere als im Zu- 
sammenhange mit der Krystallform stehend anzu- 
nehmen. Eine wiederholte Durcharbeitung aller näher 
untersuchten chemischen Gruppen von diesem Standpunkte 
aus stellte indessen nach und nach unzweifelhaft heraus, 
dass eine unmittelbare Abhängigkeit der Stere von der 
Krystallform nicht stattfindet; dass isomorphe Körper mit 
ungleichen Steren vorkommen, und ebenso gleiche Steren 
bei sehr verschiedenen Krystallformen auftreten. Es ergab 
sich vielmehr, dass das Volumenmaass oder die Stere 
einer Verbindung lediglich von einem ihrer Elemente 
bestimmt wird, welches seine eigene Stere auf die ganze 
Verbindung überträgt; und dass isomorphe Körper 
nur deshalb so häufig gleiche Steren haben, weil den 
Elementen, welche in einer Reihe von Verbindungs- 
gruppen in der Regel isomorph erscheinen, sehr häufig 
auch genau die nämliche Stere eigenthümlich ist. Ich 
hatte dies 1874 noch nicht erkannt, und erstmals aus- 
gesprochen im Neuen Jahrbuch der Mineralogie für 1874 
p. 841. So haben z. B. die rhomboédrisch isomorphen 
Carbonate des Magnesiums und des Eisens die nämliche 
Stere, weil den Metallen Magnesium und Eisen die 
gleiche Stere eigenthümlich ist. 

Hiermit aber war der allgemeine Satz gewonnen: 
In jeder Verbindung waltet das Volumenmaass, 
d. i. die Stere eines ihrer Elemente, welches 
durch die bei der Krystallisation wirksamen 
Kräfte alle übrigen Componenten und respec- 
tive Elemente bestimmt, das gleiche Volumen- 
maass, die gleiche Stere anzunehmen. 
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Eines der Elemente assimilirt sich alle 
übrigen. 

Ich nenne diesen Satz kurz das Sterengesetz. 

§. 3. Es war hiermit klar gelegt, dass den festen 
chemischen Verbindungen eine Volumeneinheit, eine 
Stere, zu Grunde liegt, durch welche sich alle ihre Com- 
ponenten und Elemente messen lassen, auf welche be- 
zogen, sich alle ihre Elemente als ganze Multipla einer 
und derselben Volumeneinheit oder Stere ausdrücken 
lassen; und es blieb nun noch zu entdecken, wie diese 
Einheit oder Stere für jedes Element und seine Ver- 
bindungen zu wählen sei, um alle chemischen Formeln 
auf die einfachsten und gesetzmässig zusammen- 
hängenden Ausdrücke zu bringen. 

Solange das Sterengesetz noch nicht entdeckt war, 
konnte dieser Versuch, wie ich ihn 1874 in diesen Annalen 
gewagt hatte, noch nicht in definitiver Weise gelingen. 
Erst nunmehr scheint mir dies möglich. Im besonderen 
habe ich bereits in drei Abhandlungen in den Berichten 
der deutschen chemischen Gesellschaft 1876 und 1877 dar- 
gelegt, dass die Silberstere = 5,14 ist, und dass die 
Mehrhrzahl der Silberverbindungen sich in einfachster 
Weise als reines Multiplum dieser Stere erweist. 

Für die Gruppe Silicium, Quarz, Sillimanit und 
Disthen habe ich in der der kgl. Academie der Wissen- 
schaften zu München vorgelegten Abhandlung die Sili- 
ciumstere =5,65; für die Gruppe Aluminium, Korund, 
Chrysoberyll, Diaspor und Andalusit habe ich eben- 
daselbst die Aluminiumstere =5,14; für die Gruppe 
Magnesium, Periklas, Diopsid, Humit, Kalkthon- 
granat und Magnesiathongranat habe ich ebenda- 
selbst die Magnesiumstere 5,5 etwa nachgewiesen. Ich 
muss hierzu bemerken, dass für den Spinell und Olivin 
die erst seitdem ermittelte Sauerstoffstere 5,4 den Be- 
obachtungen noch genauer entspricht. 

$. 4. Hiermit ist nun auch ein Weg gegeben, das 
Volumenmolekül fester Körper aufzufinden, wie ich 
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ihn schon 1874 ganz richtig, aber im Speciellen noch 
nicht mit bleibendem Erfolg einzuschlagen versuchte, Es 
müssen zum Volumenmolecül eines festen Körpers so 
viele Atome eines Elementes oder einer Verbindung ge- 
nommen werden, und nicht mehr, als nöthig sind, damit 
sich das Volumen jedes Elementes für sich oder in der 
Verbindung als ganzes Multiplum der waltenden Stere 
ausdrücken lässt. Mit anderen Worten: Das feste Mole- 
cil enthält von jedem Element nur ganze Volumina 
oder Steren. 

So ist z. B. das feste Molecül des Zinks und des Zink- 
oxydes gleich Zn, und Zn, O,, weil drei Atome Zink für 
sich und im Oxyd den Raum von fünf Volumeneinheiten 
oder Steren einnehmen, und die drei Atome O den Raum 
von drei Steren. 

Ich bezeichne im Folgenden die Anzahl der Atome 
jedes Elementes in einer Verbindung, wie üblich, mit einer 
ganzen Zahl rechts unten neben dem Zeichen des Ele- 
mentes, und die Anzahl seiner Steren mit einer ganzen 
Zahl rechts oben neben dem Zeichen des Elementes. 
Die Stere selbst hebe ich dadurch hervor, dass ich sie 
über den Ziffern überstreiche; das beobachtete und 
das berechnete Volumen dadurch, dass ich es unter 
den Ziffern unterstreiche. Ebenso bezeichne ich in 
der Verbindung dasjenige Element, welches die Stere be- 
stimmt, dadurch, dass ich es überstreiche. Ich will dies 
durch ein Beispiel erläutern; das metallische Silber ist: 


Bromsilber ist: Ag,’ Br,*= 6x5,14 = 30,84; wie i. M. 
beob. Das Jodsilber ist: Ag, ?J,° = 8x5,14 = 41,12; 
beob. v= 41,1. 


Diese Formeln drücken also aus: Das Chlor-, 
Brom- und Jodsilber enthalten die Silberstere; das 
Silber mit seinem Metallvolumen; Jod mit dem 
doppelten Volumen, wie Chlor; die berechneten 


4 
Ag’=2x5,14=10,28; beob. v =10,28. Das Chlor- 
silber ist: Ag,?Cl,?= 5x 5,14 = 25,70; beob. v=25,7. Das 
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Eines der Elemente assimilirt sich alle 
übrigen. 

Ich nenne diesen Satz kurz das Sterengesetz. 

$. 3. Es war hiermit klar gelegt, dass den festen 
chemischen Verbindungen eine Volumeneinheit, eine 
Stere, zu Grunde liegt, durch welche sich alle ihre Com- 
ponenten und Elemente messen lassen, auf welche be- 
zogen, sich alle ihre Elemente als ganze Multipla einer 
und derselben Volumeneinheit oder Stere ausdrücken 
lassen; und es blieb nun noch zu entdecken, wie diese 
Einheit oder Stere für jedes Element und seine Ver- 
bindungen zu wählen sei, um alle chemischen Formeln 
auf die einfachsten und gesetzmässig zusammen- 
hängenden Ausdrücke zu bringen. 

Solange das Sterengesetz noch nicht entdeckt war, 
konnte dieser Versuch, wie ich ihn 1874 in diesen Annalen 
gewagt hatte, noch nicht in definitiver Weise gelingen. 
Erst nunmehr scheint mir dies möglich. Im besonderen 
habe ich bereits in drei Abhandlungen in den Berichten 
der deutschen chemischen Gesellschaft 1876 und 1877 dar- 
gelegt, dass die Silberstere =5,14 ist, und dass die 
Mehrhrzabl der Silberverbindungen sich in einfachster 
Weise als reines Multiplum dieser Stere erweist. 

Für die Gruppe Silicium, Quarz, Sillimanit und 
Disthen habe ich in der der kgl. Academie der Wissen- 
schaften zu München vorgelegten Abhandlung die Sili- 
ciumstere =5,65; für die Gruppe Aluminium, Korund, 
Chrysoberyll, Diaspor und Andalusit habe ich eben- 


Magnesium, Periklas, Diopsid, Humit, Kalkthon- 
granat und Magnesiathongranat habe ich ebenda- 
selbst die Magnesiumstere 5,5 etwa nachgewiesen. Ich 
muss hierzu bemerken, dass fiir den Spinell und Olivin 
die erst seitdem ermittelte Sauerstoffstere 5,4 den Be- 
obachtungen noch genauer entspricht. 

§. 4. Hiermit ist nun auch ein Weg gegeben, das 
Volumenmolekül fester Körper aufzufinden, wie ich 
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ihn schon 1874 ganz richtig, aber im Speciellen noch 
nicht mit bleibendem Erfolg einzuschlagen versuchte. Es 
müssen zum Volumenmolecül eines festen Körpers so 
viele Atome eines Elementes oder einer Verbindung ge- 
nommen werden, und nicht mehr, als nöthig sind, damit 
sich das Volumen jedes Elementes für sich oder in der 
Verbindung als ganzes Multiplum der waltenden Stere 
ausdrücken lässt. Mit anderen Worten: Das feste Mole- 
cül enthält von jedem Element nur ganze Volumina 
oder Steren. 

So ist z. B. das feste Molecül des Zinks und des Zink- 
oxydes gleich Zn, und Zn, O,, weil drei Atome Zink für 
sich und im Oxyd den Raum von fünf Volumeneinheiten 
oder Steren einnehmen, und die drei Atome O den Raum 
von drei Steren. 

Ich bezeichne im Folgenden die Anzahl der Atome 
jedes Elementes in einer Verbindung, wie üblich, mit einer 
ganzen Zahl rechts unten neben dem Zeichen des Ele- 
mentes, und die Anzahl seiner Steren mit einer ganzen 
Zahl rechts oben neben dem Zeichen des Elementes. 
Die Stere selbst hebe ich dadurch hervor, dass ich sie 
über den Ziffern überstreiche; das beobachtete und 
das berechnete Volumen dadurch, dass ich es unter 
den Ziffern unterstreiche. Ebenso bezeichne ich in 
der Verbindung dasjenige Element, welches die Stere be- 
stimmt, dadurch, dass ich es überstreiche. Ich will dies 
durch ein Beispiel erläutern; das metallische Silber ist: 


beob. Das Jodsilber ist: Ag’J,‘ = 8x5,14 = 41,12; 
beob. v = 41,1. 

Diese Formeln drücken also aus: Das Chlor-, 
Brom- und Jodsilber enthalten die Silberstere; das 
Silber mit seinem Metallvolumen; Jod mit dem 
doppelten Volumen, wie Chlor; die berechneten 
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Volumen stimmen exact mit den beobachteten über- 
ein u. S. w. 

$.5. Es wird sich nunmehr nach und nach auch das 
allgemeine Volumengesesetz begründen lassen, wie ich 
es schon 1840 richtig ahnte, und in der nun näher be- 
stimmten Form erstmals 1873 in den Berichten der deut- 
schen chemischen Gesellschaft und im Neuen Jahrbuch 
der Mineralogie ausgesprochen habe. 

Es lautet hiernach: 

Die Körper verbinden sich nur im Verhält- 
nisse vielfacher Werthe mit ganzen Zahlen von 
gleichen Volumen; oder kürzer ausgedrückt: 


Die Körper verbinden sich nur nach ganzen 
Volumen, nach ganzen Steren; wie sie sich nur 
nach ganzen Atomen verbinden. 

Die Volumina verschiedener Körper stehen in ein- 
fachen Verhältnissen: 

A. Für Gase, wie bekannt, bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur. 

B. Für Flüssigkeiten, wie ich erstmals 1843 dar- 
legte, bei gleicher Spannkraft ihrer Dämpfe, und 
wie ich nun hinzufüge, bei gleicher Stere der verbunde- 
nen Elemente. 

C. Für feste Körper, wie sich nunmehr aussprechen 
lässt: bei gleicher Stere der assimilirenden Ele- 
mente. 


$. 6. Möge immerhin das allgemeine Volumen- 
gesetz vorerst noch als Hypothese betrachtet werden. 
Ich glaube schon jetzt so viele einfache und schöne 
Beziehungen vorlegen zu können, dass die allgemeine 
Gültigkeit des Gesetzes bald keinem Zweifel mehr unter- 
liegen dürfte. 

Ich will nunmehr das Sterengesetz bei festen 
Körpern an einer Reihe von Metalloxyden und 
Oxydhydraten nachweisen, und wähle zunächst die 
Schwermetalle Silber, Quecksilber und Blei und 
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ihre Oxyde, soweit sie beobachtet sind; muss jedoch eine 
allgemeine Bemerkung vorausschicken. 


Die Volumina einer grossen Zahl von Metalloxyden 
lassen sich nicht erklären mit der unzweifelhaft ermittel- 
ten Stere der betreffenden Metalle; das Volumenmolecül 
dieser Oxyde erweist sich jedoch dann meistens in klarer 
Weise als ein Multiplum der Stere 5,4, welche ich des- 
halb als die Sauerstoffstere anerkenne, obwohl dieselbe 
direct nicht nachzuweisen ist, solange das Volumen des 
festen Sauerstoffs nicht mit Sicherheit ermittelt ist. 

$. 7. Für das reine metallische Silber ist das 
Volumen 10,28 beobachtet. Die Volumenconstitution des 
Silbers ist zu betrachten als Ag? =2x5,14 = 10,28 wie 
beob. Seine Stere ist 5,14. Mit der Volumenconstitution 
Ag? ist das Silber in den meisten seiner Verbindungen 
enthalten. 

Für das Silberoxyd = Ag,O; m= 232 erhielt ich 
im Mittel aus 2 Messungen s = 7,521 und v = 30,8. (Dich- 
tigkeitsmessungen, Heidelberg 1873, in Zukunft nur mit 
DM. bezeichnet.) 

Die normale Volumenconstitution des Sauerstoffs 
ist, wie sich im folgenden ergeben wird, O',. Das Silber- 
oxyd enthält den Sauerstoff mit seinem doppelten Nor- 
malvolumen als O?,, wie ich schon 1840 richtig wahrgenom- 
men habe; sein Volumenmolecül ist: Silberoxyd = 
Ag*,O?, = 6 x 5,14 = 30,84 wie beob. 

§. 8. Die Dichtigkeit des Quecksilbers ist im 
festen Zustande noch nicht gemessen. Aus seinen Oxy- 
den und Sulfureten geht unzweifelhaft hervor, dass ihm 
die Stere 5,52 eigenthiimlich ist. Es ergibt sich dies auch 
sehr prägnant aus seinen Verbindungen mit Chlor und 
Brom, was ich hier nur erwähnen kann. Schon 1874 habe 
ich in Liebig’s Annalen CLXXIII, p. 251 und 253 dar- 
auf aufmerksam gemacht, dass der Sublimat = HgCl, 
und das entsprechende Bromid = HgBr, mit den Chlo- 
riden und Bromiden RCI, und RBr, einer grösseren Zahl 
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von Metallen der Magnesiumreihe isoster sind. Diesen 
Metallen ist aber ebenfalls die Stere 5,52 eigenthümlich. 
In der That lassen sich die Volume von HgCl,, HgBr, 
und HgCy, mit 5,52 ohne Rest theilen. 

Nun liegen für die Quecksilberoxyde die Beob- 
achtungen vor: 

1) Quecksilberoxyd = HgO; m = 216. Mit Blei- 
oxyd rhombisch isomorph. Rothes s= 11,000 Boullay; 
v=19,6; rothes s= 11,074 Herapath; v= 19,5; rothes 
s= 11,191 Karsten; v = 19,3; rothes s = 11,29 Le Royer 
und Dumas; v= 19,1. Ber. vy = 19,32. 

2) Quecksilberoxydul = Hg,O; m=416. s= 10,69 
Herapath; v = 38,9. Berechnet v = 38,64. 

Karsten gibt das hiermit völlig unvereinbare s = 
8,950 an, womit v = 46,5 wiire. 

$. 9. Zunächst fällt sofort auf, dass 2 At. Queck- 
silberoxyd und ein Atom Quecksilberoxydul genau 
den nämlichen Raum erfüllen: 2 HgO = 2 x 19,32 = 38,64 
= Hg,0, wie ich ebenfalls schon 1840 wahrgenommen und 
hervorgehoben habe. Dieses Volumen 38,64 ist aber =7 


x 5,52 = sieben Quecksilbersteren. Das Volumenmoleciil 
beider Quecksilberoxyde ergibt sich hiernach als: Queck- 
silberoxydul = Hg?,0?, = 7 x 5,52 = 38,64 wie beob. 
Quecksilberoxyd = Hg?,0?, = 7 x 5,52 = 38,64 = 2 
x 19,32 wie beob. 

Es wird hieraus sehr wahrscheinlich, dass auch das 
metallische Quecksilber für sich im festen Zustande 
das Volumenmolecül habe: Hg, = 5 x 5,52 = 27,6=2 x 13,8. 

Aus den für feste Amalgame beobachteten Volu- 
men ist schon auf das Volumen 13,8 des festen Quecksilbers 
von anderer Seite geschlossen worden. 

Der Sauerstoff im Quecksilberoxydul hat wie im 
Silberoxyd sein doppeltes Normalvolumen. 

$. 10. Für das metallische Blei ist übereinstim- 
mend das Volumen 18,2 beobachtet. Aus der Volumencon- 
stitution der Bleiverbindungen geht hervor, dass das 
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metallische Blei als Pb*, = 3 x 6,07 = 18,21 zu be- 
betrachten ist. Seinen Verbindungen prägt das Blei 
sehr nahe die Stere 6,0 auf. Hier kann ich dies nur für 
die Bleioxyde nachweisen. Die Beobachtungen sind: 

1) Bleioxyd = PbO; m = 223. s = 9,277 Herapath; 
v= 24,0; s= 9,50 Boullay; v= 23,5; s= 9,209 Karsten; 
v= 24,2; s=9,361 Filhol; v= 23,8; s= 9,363 Joule und 
Playfair; v= 23,8. Berechnet: v = 24,0. 

2) Rothes Bleisuperoxyd = Pb,O,; m = 685. 
s= 8,94 Muschenbroek; v= 176,7; s=9,082 Herapath; 
v = 75,4; s = 862 Karsten: v = 795. Berechnet: v 
= 78,0. 

3) Braunes Bleisuperoxyd = PbO,; m = 239. 
Natiirliches s = 9,392 bis 9,443 Breithaupt; v = 25,3 bis 
25,5; kiinstliches s = 9,190 Boullay; v = 26,0, electroly- 
tisch dargestelltes s = 9,045 Wernicke; v= 26,4. Be- 
rechnet: v = 26,0. 

4) Bleisuperoxydhydrat = PbO,,H,O; m = 275. 
Aus weinsaurem Bleioxydnatron durch Electrolyse, eine 
Probe s=6,232 Wernicke; v=44,1'); eine andere Probe 
s= 6,301 Wernicke; v=43,6. Verliert schon bei 100° 
etwas Hydratwasser. Wahrscheinliches Volumen berechnet 
= 44,0. 

$. 11. Es ist überraschend, wie einfach sich das Vo- 
lumenmolecül fiir sämmtliche Bleioxyde ergibt, in wel- 
chen allen die Bleistere waltet. 

Das Bleioxyd und rothe Bleisuperoxyd haben 
Volumina, welche unmittelbar als Multipla der Bleistere 
6,0 erscheinen; sie enthalten das Blei mit seinem Metall- 
volumen, und den Sauerstoff mit seiner normalen Volu- 
menconstitution O',. Ihr Volumenmolecii! ist: Bleioxyd 
= 01, =4x6,0=24,0 wie beob. Rothes Blei- 
superoxyd = Pb’, O*, = 13 x 6,0 = 78,0 wie beob. 

$. 12. Das braune Bleisuperoxyd = PbO, ist in 


1) Pogg. Ann. CXLI, p. 113. 
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reinem Zustande zu 26,0 beobachtet, welches Volumen drei- 
fach genommen = 78,0 ist, also dem rothen Bleisuperoxyd 
isoster. Rothes Bleisuperoxyd = Pb,O, und braunes 
Bleisuperoxyd = Pb,O, haben gleiche Volumina, wo- 
durch unmittelbar angezeigt ist, dass im braunen Super- 
oxyd die 6 Atome O auf das Normalvolumen von 4 Sauer- 
stoffatomen condensirt sind. Das braune Superoxyd ent- 
hält den Sauerstoff mit der Volumenconstitution O,? und 
die Bleistere, das Blei mit seinem Metallvolumen. Es ist 
daher: Braunes Bleisuperoxyd = Pb®, 0+, = 13 x 6,0 
= 78,0 = 3 x 26,0 wie beob. 

Schon 1840 hatte ich wahrgenommen, dass sich das 
Volumen nicht ändert, wenn sich Kupferoxydul zu 
Kupferoxyd, Quecksilberoxydul zu Quecksilber- 
oxyd oxydirt. Ganz entsprechend sind auch rothes und 
braunes Bleisuperoxyd, auf gleiche Volumina Metall 
bezogen, isoster. 

§. 13. Das Bleisuperoxydhydrat ist wohl dem 
entsprechend: Bleisuperoxydhydrat = Pb®, O*,, H®, 0°, 
= 22 x 6,0 = 132,0 = 3 x 44,0 wie beob. 

Das Krystallisationswasser, welches schon bei niederer 
Temperatur entweicht, tritt nicht selten als H*,O', auf; 
hier mit der Bleistere behaftet. 

$. 14. Ich füge zunächst die Metalle der Magnesium- 
reihe und ihre Oxyde an. Diesen Metallen scheint die 
Stere 5,52 gemeinschaftlich anzugehören. 

$. 15. Für das metallische Cadmium =Cd, m=113 
ist beob.: gehämmert s = 8,694 Stromeyer; v = 12,88; 
erstarrt s = 8,667 Schröder; v = 12,92; nach Schmelzen 
erstarrtes s = 8,677 Herapath; v= 12,91; nach Schmelzen 
erstarrtes s = 8,67 Children; v = 12,94 u. s. w. Es ergibt 
sich hiemit und mit der Stere 5,52 das Vol.-Mol.: Cd’, 
= 7 x 5,52 = 38,64 = 3 x 12,88 wie beob. 

Für das Cadmiumoxyd = CdO; m = 128 ist beob.: 
als Pulver s= 6,950 Karsten; v= 18,42. Dieses Vol. 
CdO = 18,42 giebt für O, wenn man Vol. Metall ab- 
zieht: Vol. Cd = 12,88, O = 5,54 = Cadmiumstere 
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Das Oxyd enthält also das metallische Cadmium als sol- 
ches und sein Vol.-Mol. ist: Cd?,0%, = 10 x 5,52 = 55,2 
= 3 x 18,4 wie beob. 

Fiir krystallisirtes Cadmiumoxyd liegt eine Be- 
obaclttung von Werther vor: s= 8111 Werther, 
v = 15,78. 

Es ist diese Beobachtung bis jetzt ohne Analogie. Sie 
würde andeuten, dass das Cadmium sein Metallvolumen, 
der Sauerstoff aber die Hälfte seines Normalvolumens 
hätte. 

$. 16. Für das metallische Zink=Zn; m=65 
ist beob.: s= 7,03 bis 7,20 Bolley; v= 925 bis 9,03; 
s= 6,966 bis 6,975 Schiff; v= 9,32 bis 9,33; s = 7,24 
Boekmann; v=8,99; s= 6,861 Brisson; v= 94T; s 
= 7,191 Brisson; v= 9,04. Diese Beobachtungen stim- 
mene noch sehr wenig überein. 

Ich bin noch nicht vollkommen darüber im Klaren, 
ob das Volumen des Zinks als 9,2 mit der gemeinschaft- 
lichen Stere 5,52 mehrerer Metalle der Magnesiumreihe, 
oder als 9,0 mit der Stere 5,4 anzuerkennen ist. 

Im ersten Falle ist Zink = Zud, = 5 
=3 x 9,2, im zweiten Falle = Zn, = 5 x 
Xx 9,0. 

a 16. Das Zinkoxyd= ZnO; m=81; rhomboé- 
drisch. Rothzinkerz s= 5,600 Boullay; v = 14,46; s 
= 5,737 Karsten; v=14,12; s=5,612 Filhol; v= 14,43; 
rein s = 5,61 bis 5,65 Brooks; v=14,3 bis 14,5. Als 
Hüttenproduct krystallisirt s = 5,607 bis 5,642 H. Rose; 
v= 14,36 bis 14,40. Sehr reines Rothzinkerz von Fran- 
lin (New-Jersey) s= 5,684 Blake; v= 14,25. Künstlich 
in Krystallen s = 5,782 Brügelmann; v= 14,0. 

$. 17. Das Volumen des Zinkoxyds ist sehr über- 
einstimmend und sicher zu 14,3 bis 14,4 beobachtet 
worden. 

Zieht man vom Volumen ZnO=14,4 das Volumen Zn 
=9,0 ab, so bleibt O = 5,4, also die reine Zinkstere, 
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wenn das Metall als Zn, =5 x5,4=27,0=3x 9,0 be- 
trachtet wird. ra 


Wäre festgestellt, dass im Zinkoxyd die Zinkstere 
waltet, so würde sich diese aus dem Oxyd mit meen 
= 5,4 ergeben. 

Es liegen jedoch so viele Oxyde vor, welchen un- 
zweifelhaft die Stere 5,4 angehört, ohne dass dieselben 
den mit dem Sauerstoff verbundenen Elementen eigen 
wäre, dass daraus, wie ich schon erwähnt habe, der Schluss 
zu ziehen ist, 5,4 sei die Stere des Sauerstoffs. Ich 
erinnere hier nur an die Spinelle und das Magnet- 
eisen, an die Chrysolithe, an den Kalk, an die auf- 
lösliche Kieselsäure u. s. w. In diesen Verbindungen 
kann es überall nur der Sauerstoff sein, welcher die 
unzweifelhaft waltende Stere 5,4 bedingt. 

Die im Zinkoxyd waltende Stere 5,4 kann also ebenso- 
wohl dem Sauerstoff angehören, und die Zinkstere kann 
gleich der Stere des Magnesiums = 5,52 sein. Das Oxyd 
gibt hierüber keine Entscheidung. 

Das Vol.-Mol. des Oxyds ist: Zn, OÖ, = 8 x 5,4 = 43,2 
= 8 x 14,4 wie beob. 


$. 18. Für das metallische Nickel = Ni; m = 59 ist 
beobachtet: s = 8,637 Brunner; v = 6,83; s = 8,666 
Richter; v = 6,81; s= 8,82 Tuputi; v = 6,69; s = 8,932 
Turte; v= 6,61; reiner Draht s= 8,880 Arndtsen; v 
= 6,64; ein Regulus s = 8,900 Schröder; v = 6,63; 
reines s = 8,575 Thompson; v=6,88; s= 9,118 Ram- 
melsberg; v= 6,47. 

Auch diese Beobachtungen lassen die Stere des Nickels 
noch unsicher erscheinen. Nur die Beobachtung von 
Thompson gibt das Volumen 6,9, halb Magnesiummetall, 
und das Vol.-Mol. Ni’, =5 x 5,52 =27,6=4x6,%. Die 
meisten Beobachtungen entsprechen der Stere 5, 5,4 und dem 
Vol.-Mol. des Metall: Ni’, =5 x 5,4 = 27,0 =4 x 6,75. 


Doch könnte auch Ni®, = 6 x 5,52 = 33,12 =5 x 6.62 an 
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genommen werden. Die Rammelsberg’sche Beobachtung 
würde sogar nahe legen, das Nickelvolumen gleich halb 
Cadmiumvolumen und sein Moleciil als Ni’, = 7 x 5,52 
= 38,64 = 6 x 6,44 zu betrachten. 


Ich führe diese Unsicherheiten an, weil nur gründ- 
liche Beobachtungen sie in Zukunft lösen können. 


Hier will ich nur die allgemeine Thatsache hervor- 
heben, dass die Metalle für sich in der Regel compli- 
cirtere Volumenconstitutionen haben, als denselben in 
ihren Verbindungen zukommen. 


$. 19. Das einzige Nickeloxyd, welches beobachtet 
ist, das reguläre NiO, m=75, gibt hierfür sofort 
einen Beleg. Aus dem Garkupfer in regulären Octaödern 
erhalten, hat es s = 6,661 Rammelsberg; v= 11,3; 
s = 6,606 Genth; v= 11,4; künstlich s= 6,80 Ebelmen; 
v= 11,04. 

Von diesen Beobachtungen stimmt die Ebelmen’sche 
genau mit der Stere 5,52 zusammen, wonach sich für das © 
mit dem Periklas =MgO isomorph und isoster erscheinende 
Nickelmonoxyd das Vol. Moleciil ergibt: 

No,!0,! = 2 x 5,52 = 11,04. 

Für den Periklas = MgO ist das entsprechende Vo- 

lumenmolecül Mg,'O,! bestens motivirt. 


8.20. Für das metallische Magnesium ist das Volu- 
men 13,8 übereinstimmend und scharf beobachtet, wonach 
das Vol. Molecül des Magnesiums = Mg,’ =5 x 5,52 
= 27,6 =2 x 13,8 ist. 

In Bezug auf den Periklas = Mg,!0,'=2x5,52=11,04 
verweise ich auf die erwähnte Abhandlung in den Sitzungs- 
berichten der k. Akademie der Wissenschaften zu Mün- 
chen vom 1. Dec. 1877. 


$.21. Brucit oder Magnesiumhydroxyd=MgH,0O,; 
m=58. Verliert sein Wasser erst in hoher Temperatur, 
doch unter der Glühhitze. Rhomboédrisch s=2,336 Brew- 
ster; v = 24,8. 
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Aus dem Gouvernement Orenburg 2,8°/, Eisen ent- 
haltend s=2,376 Beck; v=24,4. Von Filipstadt, Werm- 
land 3 bis 4°/, Eisen enthaltend, s=2,40 Igelström; 
v=242. Von Lancaster, Texas s = 2,358 Schröder; 
v= 24,6. 

Wegen des nie fehlenden Eisengehalts ist wohl das 
gréssere beobachtete Volumen das wahrscheinlichere. Be- 
rechnet: v = 24,84. 


Wird das Volumen des Brucits doppelt genommen, so 
ist es durch die Magnesiumstere 5,52 ohne Rest theil- 
bar. In Anbetracht, dass das erst bei hohen Tempera- 
turen entweichende Hydratwasser stets die Volumencon- 
stitution H,'O,' zu erkennen gibt, und dass die Metalle 
der Magnesiumreihe in ihren Oxyden sehr häufig mit der 
Vol. Const. R,? erscheinen, ist das Vol. Mol. der Brucits 
höchst wahrscheinlich: Brucit = M,*?H,?0,‘ = g x 5,52 
= 49,68 = 2 x 24,84 wie beob. 

Wire das Wasser aber als Krystallisationswas- 
ser zu betrachten, welches in der Regel die Volumencon- 
stitution H,*O,? erkennen lässt, so liesse sich der Brucit 
auch betrachten als gewässerter Periklas mit der Vol. 
Constitution: Mg,?H,?0,‘ = 9 x 5,52 = 49,68 = 2 x 24,84 
wie beob. 

Welche von beiden Auffassungen den Vorzug verdient, 
lässt sich nicht entscheiden, solange nicht anderweite 
Analogien darüber Aufschluss geben. 

Unzweifelhaft ist, dass das beobachtete Volumen des 
Brucits das Sterengesetz in klarster Weise bestätigt. 

$.22. Das Volumen des metallischen Kobalts ist 
übereinstimmend beobachtet = 6,9, und sein Vol. Mol. 
ist: Kobalt = Co,’ = 5x5,52 = 27,6 = 4x 6,90 wie beob. 

Für das Kobaltoxyd = Co,0,, m = 166 hat Boul- 
lay beobachtet s = 5,60 und v = 29,64. Es enthält offen- 
bar, wie ich schon 1840 erkannte, das Kobalt mit seinem 
Metallvolumen und den Sauerstoff normal, doch mit der Ko- 
baltstere; und ist Kobaltoxyd = (0,50, = 11 x 5,52 
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= 60,72 = 2 x 30,36. Doch könnte auch die O-Stere 5,4 
zu Grunde liegen und anzunehmen sein: Co,5O,°=11 5,4 
=59,4=2x 29,7 noch näher mit der Beobachtung über- 
einstimmend.. 

Nicht das gleiche scheint gültig für das Kobalt- 
oxyduloxyd = Co,O,; m = 241; für welches Rammels- 
berg beobachtet hat: s = 5,833 und v = 41,3; s = 6,090 
und v = 39,6; s = 6,296 und v = 38,3. 

Nimmt man als wahrscheinlichsten Werth v=38,6 an, 
so ergibt sich die einfache Volumenconstitution: Co,’ O,* 
=7x5,52= 38,64 wie beobachtet, an Einfachheit dem NiO 
und MgO entsprechend. 


§. 23. Für das durch Umschmelzen mit Borax ge- 
reinigte Mangan = Mn; m= 55 ist beobachtet: s=8,013 
John; v=6,88. Fir kohlehaltiges ist beobachtet: s=7,206 
bis 7,188 Brunner; v = 7,63 bis 7,70. 

Die John’sche Beobachtung ergibt, dass das Mangan 
mit dem Volumen =6,9 vorkommt, welches mit dem des 
Eisens, Kobalts, Nickels und Kupfers übereinstimmt. Es 
ist genau die Hälfte des Volumens des Magnesiummetalles, 
und das Vol. Mol. ist: Mn,’ = 5 x 5,52 = 27,6 = 4x 6,9 
wie beobachtet. 


§. 24. Es ist in hohem Grade überraschend, welch 
einfachen gesetzmässigen Zusammenhang die Volumina aller 
Manganoxyde erkennen lassen, sobald man auf Grund des 
Volumengesetzes und Sterengesetzes an ihre Untersuchung 
herangeht. Die Manganoxyde und ihre Hydrate zerfallen 
in zwei Gruppen. Die erste dieser Gruppen enthält das 
Mangan mit seiner Vol. Const. als Metall. Dahin ge- 
hören der Manganit und das Mangansuperoxyd und 
Superoxydhydrat. Die Beobachtungen sind: 

1) Manganit = Mn, O,, H,O, m= 176 ist rhombisch 


‘isomorph und isoster mit dem Göthit = Fe,O,, H,O, 


m=178. Göthit von Oberkirchen s=4,32 Breithaupt; 
v=414. Von Lostwithiel, Cornwall s= 4,37 Yorke; 
v=40,8. Manganit von ? s=4,328 Haidinger; v=40,7. 
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Künstl. s=4,335 Rammelsberg; v=40,65. Göthit und 
Manganit sind isoster, ihr berechnetes Vol. ist 40,5. 

2) Mangansuperoxyd = MnO,; m=87. Es kommt 
als Polianit völlig rein vor, welcher, wie die Rechnung 
verlangt, 12°/, Sauerstoff gibt. Polianit, s = 4.838 bis 
4,880 Breithaupt; v=17,99 bis 17,83. Polianit von Corn- 
wall s=4,826 Pisani; v=18,0. Ber. v=17,94. 

3) Mangansuperoxydhydrat = Mn,O, H,0; 
m=165. Wernicke hat es auf electrolytischem Wege 
erhalten: und gemessen: bei einer ersten Probe s = 2,465 
bis 2,663 Wernicke; s=2,564; v=41,2; bei einer zweiten 
Probe s=2,596 Wernicke; v=41,0. Es gibt schon bei 
100° Wasser ab. Berechnet v = 41,4. 

§. 25. Um die Vol. Const. des Manganits zu er- 
mitteln, gibt es, wie nunmehr in allen analogen Fällen, 
zweierlei Wege. Der eine Weg ist: Man untersucht, ob 
nach Abzug des ursprünglichen Metallvolumens für die übri- 
gen Componenten ein Rest bleibt, welcher zu ersterem in 
einfachem Verhältniss steht. Dieser Weg führt hier sofort 
zum Ziele; denn zieht man von dem von Breithaupt be- 
obachteten Volumen für R,O,, H,O = 41,4 das doppelte 
Metallvolumen Mn,=13,8=2 x 6,9 ab, so bleibt für O,+H,0 
=27,6=2 x 13,8, es bleibt also der doppelte Rest; es waltet 
daher im Manganit die Manganstere, und es enthält 
das Metall mit seinem ursprünglichen Volumen. Näher 
noch entspricht die Sauerstoffstere. 

Der zweite Weg ist: man versucht, ob 1, 2, 3 oder 4 
Atome der Verbindung ein Volumen vorstellen, welches mit 
einer der in der Verbindung möglicherweise waltenden 
Stere 5,52 des Metalles, oder 5,4 des Sauerstoffs oder 5,52 
des Wasserstofis ohne Rest theilbar ist. Es ergibt sich 
sofort, dass 2. Atome mit der Sauerstoffstere 5,4 ohne 
Rest theilbar sind; denn 2 x 40,6 = 81,2 = 15 x 5,4, das 
Vol. Mol. ist daher: Mn,50,°, H,?0,? = 15 x 5,4 = 81,0 
= 2 x 40,5 wie beobachtet. 

Dass das Hydratwasser darin die Vol. Const. H,!0,! 
hat, ergibt sich aus dem vergleichenden Studium des iso- 
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morphen Diaspors, welcher die Aluminiumstere hat.!) 
(Man vergleiche damit den Göthit. $. 36.) 

§. 26. Auch zur Ermittelung der Vol. Const. des 
Polianits führt der erste Weg direct zum Ziel; denn 
zieht man von MnO, = 17,9 Vol. Mn = 6,9 ab, so bleibt 
Vol. O, = 11,0 = 2 x 5,5 = 2 Mangansteren. 

Das Mangansuperoxyd enthält daher ebenfalls das 
Mangan mit seinem Metallvolumen, und den Sauerstoff mit 
seiner normalen Vol. Const. O,! und der Manganstere. 
Es ist hiernach das Mangansuperoxyd als Mn,O,, nicht 
als MnO, aufzufassen. Mangansuperoxyd = Mn,°O,8 
= 13 x 5,52 = 71,76 = 4 x 17,94 wie beob. 

$. 27. Bei dem Mangansuperoxydhydrat fällt 
sofort in die Augen, dass es mit dem Manganit vom 
Volumen 40,5 bis 41,4 isoster ist. Sein Vol. Mol. ist daher 
mindestens zweiatomig, und hat die Manganstere. Es kann 
in keinem Falle das Mangansuperoxyd als solches enthal- 
ten, denn zieht man 17,9 = Vol. Polianit vom Vol. des 
Hydrats = 41,4 ab, so bleibt 23,5 für das Wasser; ein 
Volumen, welches viel grösser wäre, als das des Eises, und 
daher völlig unwahrscheinlich ist. Für die wahrscheinlich- 
ste Vol. Const. halte ich: Mangansuperoxydhydrat 
= Mn,50,*, H,*0,? = 15 x 5,52 = 82,8 = 2x 41,4 wie beob., 
worin das Mangan, wie das häufig bei den Schwermetallen 
vorkommt, sein doppeltes Metallvolumen hätte, und die 
Vol. Const. des Wassers die ebenfalls häufig vorkommende 
H,?0,! wäre. Es kann aber ebenso gut auch aufgefasst 
werden als: Mn,°O,*, H,?0,? = 15x 5,52 = 82,8 =2 x 41,4 
wie beob., worin das Mangan das doppelte Volumen hätte, 
mit welchem es in der 2. Gruppe von Oxyden enthalten 
ist, und das Wasser die Vol. Const. H,?O,? hätte, welche 
in der Regel dem Krystallisationswasser zukommt. 

Hierüber kann erst später durch fernere Beobach- 
tungen und Analogien Aufschluss gewonnen werden. 

$. 28. Zur zweiten Gruppe von Manganoxyden ge- 


1) Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. zu München. 1877. p. 312. 
29* 
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hören das Manganoxydul, das Oxyd (der Braunit) und 
das Oxyduloxyd (das Hausmannit). Die Beobachtungen 
sind: 

1) Manganoxydul = MnO; m= 71; regulär. Kry- 
stallisirt, von Wermland s=5,18 Blomstrand; v = 13/7. 
Künstlich in stärkster Glühhitze in Wasserstoff aus Mn, 0, 
erhalten, luftbestindig'); s= 5,081 bis 5,101 Rammels- 
berg; v= 13,9 bis 14,0. Berechnet: v = 13,8. 

2) Braunit = Mn,O,; m = 158; quadratisch. Ent- 
hält kieselsaures Manganoxydul beigemischt. Von Elgers- 
burg bei Ilmenau s = 4,818 Haidinger; v= 32,6. Von 
St. Marcel s= 4,77 Damour; 4= 33,1. Von Elgersburg 
i. M. s = 4,752 Rammelsberg; v = 33,2. Berechnet 
v = 33,12. 

3) Hausmannit = Mn,O,; m= 229; quadratisch. 
Von Ilmenau, sehr rein i. M. s = 4,867 Rammesberg; 
v= 47,1. Von Filipstadt sehr rein i. M. s = 4,835 Ram- 
melsberg; v = 47,4; künstl. s= 4,674 bis 4,761 Ram- 
melsberg; v = 48,1 bis 49,0. Berechnet: v = 46,92. 


§. 29. Für diese Gruppe von Manganoxyden ergibt 
sich zunächst die interessante Thatsache, dass das Volumen 
des Oxyduloxyds = Mn,O,, des Hausmannits, genau 
die Summe der Volumina des Oxyduls und des Oxyds 
ist. In der That hat Rammelsberg beobachtet: Oxy- 
dul = MnO = 13,9; Oxyd = Mn,O, = 35,2; Oxydul- 
oxyd = Mn,O, = 47,1 = 13,9 + 35,2. 

Die zweite Thatsache ist, dass die Volumina dieser 
Oxyde alle durch die den Metallen der Magnesiumreihe 
eigene Stere 5,52 ohne Rest theilbar sind, wenn das Mo- 
lecül so genommen wird, dass darin eine gerade Anzahl 
von Manganatomen enthalten ist. 

In der That ist das Volumenmolecül des Oxyduls 
Mn,0, = 5 x 5,52 = 27,60 = 2 x 13,80 wie beob.; des 
Oxyds= Mn,0, = 6 x 5,52 = 33,12 wie beob.; des Oxy- 


1) Pogg. Ann. CXXIV. p. 513 u. d. f. 
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duloxyds = Mn, 0, = 17 x 5,52 = 93,82 = 2 x 46,91 wie 
beobachtet. 2 

Es ergibt sich ferner: Vol. Oxyd = Mn, 0, = 33,12; 
Vol. Oxydul = Mn, O, = 27,60 = 2 x 13,8, also Vol. O 
= 5,52 = Manganstere. 

Hiermit folgt aus MnO = 13,80, weil O = 5,52, Vol.’ 
Mn = 8,28. 

Das Sterengesetz gibt demnach hier sofort voll- 
kommen sicheren Aufschluss über die Volumen- 
constitution dieser Oxyde,deren Volumenmolecile 
sind: Manganoxydul = Mn,?0,? = 5 x 5,52 = 27,6 
= 13,8 wie beob. Braunit = Manganoxyd = Mn,30,3 


= 6 x 5,52 = 33,12 wie beob. Hausmannit = Oxydul- 


oxyd = Mn,°O,$ = 17 x 5,52 = 93,92 = 2 x 46,91 wie beob. 

Das Mangan ist darin enthalten als Mn,* =8 x 5,52 
= 16,56 = 2 x 8,28. Mit diesem Volumen und dieser Vol. 
Const. ist von den Metallen der Magnesiumreihe fiir sich 
nur das metallische Chrom beobachtet. Aber mit der 
nämlichen Volumenconstitution R,? sind Fe, Co, Cu und Zn 
auch in ihren Sulfureten enthalten, wie ich in den Be- 
richten der deutschen chemischen Gesellschaft (Heft 10, 
1878) dargelegt habe. 


§. 30. In der ersten Gruppe der Manganoxyde, dem 
Polianit, und Manganit ist das Mangan mit seinem 
Volumen und der Vol. Const. Mn,° enthalten, welche für 
sich auch den Metallen Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer 
entspricht. 

In der zweiten Gruppe der Manganoxyde, dem 
Oxydul, Braunit und Hausmannit, ist das Mangan 
mit der Volumenconstitution Mn,? enthalten, wie sie für sich 
auch dem Metall Chrom entspricht. Ich muss hier eine 
allgemeine Bemerkung anreihen. 

Die Metalle der Magnesiumreihe haben für sich 
als Metalle sehr verschiedene Volumenconstitutionen, und 
haben, wie es scheint, gleichwohl stets die nämliche Stere 
= 5,52. 
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Die bis jetzt ermittelten Volumenconstitutionen dieser 
Metalle sind: 

1) R,? =3 x 5,52 = 16,56 = 2 x 8,28. 

Dahin gehört das Chrom als Cr,’. 

2) R,5 =5 x 5,52 = 27,6 = 2 x 18,8. 

So ist das Magnesium beoachtet als Mg,°. 

3) R,* = 4 x 5,52 = 22,08 = 8 x 7,36. 

Es ist wahrscheinlich, dass mehrere unter den Metallen 
der Magnesiumreihe auch in dieser Modification vorkom- 
men, doch ist es durch die bis jetzt vorliegenden Beob- 
achtungen noch nicht völlig ausser Zweifel gestellt. 

4) R,5=5 x 5,52 = 27,6 =8 x 92. 

So ist das Zink beobachtet als Zn,5. 

5) R,? = 7 x 5,52 = 38,64 = 3 x 12,88. 

So ist für sich das Cadmium constituirt als Cd,’. 

6) R,5=5 x 5,52 = 27,6 = 4 x 69. 

So sind beobachtet das Eisen = Fe,5; das Kobalt 
= Co,*; das Nickel = Ni,5; das Mangan = Mn,° und 
das Kupfer = Cu,’. 

§. 31. Hier ist Vol. Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer 
gleich halb Vol. Magnesium. 

In verschiedenen Verbindungsgruppen sind sehr ver- 
schiedene dieser Metalle völlig isoster, die es für sich 
als Metalle keineswegs sind. So sind als Oxyde isoster 
das Magnesium und Nickel. _ 

In vielen Silicaten sind isoster das Magnesium 
und Calcium. In vielen Salzen, z. B. in Sulfaten, 
sind isoster einerseits das Magnesium, Zink, Eisen, 
Kobalt und Kupfer; und andererseits das Mangan und 
Cadmium u. s. w. 

Es geht hieraus hervor, dass jedes der Metalle der 
Magnesiumreihe in verschiedenen Gruppen auch mit ver- 
schiedenen der Volumenconstitutionen vorkommen 
kann, welche theilweise diesen Metallen für sich zu- 
kommen. 

Es stellt sich aber auch ferner heraus, dass die 
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Leichtmetalle nicht selten mit ihrem halben, die 
Schwermetalle nicht selten mit ihrem doppelten 
Metallvolumen in Verbindungen angetroffen werden, und es 
tritt ferner die bemerkenswerthe Thatsache hervor, dass 
die Vol. Const. dieser Metalle in ihren Verbindungen 
in der Regel eine einfachere ist, als im lisolirten Zu- 
stande; wie denn die meisten derselben in Verbindungen 
auch auftreten als R,', R,?, R,? und R,*, welche einfach- 
sten Volumenconstitutionen bei diesen Metallen für sich 
nicht angetroffen werden. 

Es wird die Anzahl der gut untersuchten Substanzen 
jedoch erst noch eine viel grössere werden müssen, ehe es 
gelingen kann, allgemeine Regeln hierfür aufzufinden. 

$. 32. Für das Kupfer ist das Volumen 7,0 beob- 
achtet, nahe = 6,90 = halb Magnesiummetall. Es kommt 
mit der Vol. Constitution Cu,’= 5 x 5,52 = 27,6 = 4 x 6,9 
wie Co, Fe, Mn und Ni vor. 

Kupferoxydul = Cu,O; m= 142,6. Es scheint in 
zwei Modificationen vorzukommen. 

A. Sehr reine Krystalle s=5,749 Le Royer und Du- 
mas; v= 24,84; s=5,75l Karsten; v = 24,8. 

Esentspricht sehr genau der Volumenconstitution: Cu,50,* 
=9 x 5,52 = 49,68 = 2 x 24,84 wie beob. 

B. Dagegen haben beobachtet: nat. Kryst. s = 5,300 
Boullay; v= 26,9; künstl. s = 5,375 bis 5,340 Persoz; 
v=26,6 bis 27,3. Diese Modification entspricht mit der 
Ö-Stere dem Vol. Mol.: Cu,?0,?=5x5,4= 27,0 wie beob. 

§. 33. Auch das Kupferoxyd = CuO; m = 79,4 
scheint in zweierlei Zuständen vorzukommen. Es ist beob- 
achtet: A. als Hüttenproduct: s=6,451 Jenzsch; v=12,3. 
Als braunschwarzes Pulver: s=6,401 Herapath; v=12,4. 
s=6,430 Karsten; v= 12,3. s = 6,322 Filhol; v = 12,56, 
berechnet v = 12,42. 

Es ist sofort ersichtlich, dass das Volumen 12,42 die 
Hälfte des für Cu, O beobachteten Volumens ist, wonach mit 
der Kupferstere Kupferoxyd = Cu,50,=9x 5,52—= 49,68 
= 4x 12,42 wie beob. 
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B. Für die natürliche Kupferschwärze dagegen ist beob. 
Von Copper Harbor, Nordamerika s = 5,952 Rammels- 
berg; v=13,3. :s=5,386 bis 5,141 Teschemacher und 
Hayes; v=14,8 bis 15,4. Dieses Kupferoxyd scheint der 
zweiten Art des Oxyduls zu entsprechen als Cu,?0,? 

Es kommt hiernach wahrscheinlich sowohl das Oxydul 
als das Oxyd dimorph vor. eOxydul = Cu,50, 4 = 9x5,52 
=49,68=2x 24,84 wie beob.; cOxyd = Cu,50, 1-9x5,52 
=49,68=4 x 12,42 wiebeob. AOxydul= Cu,?0,2=5 x54 
=27,0 w. beob.; @Oxyd = Cu,?0,2=5 x5,4 = 27,0= =2 x 13,5 
nahe wie hook. 

§. 34. Sehr lehrreich in Bezug auf die Theorie sind 
die Eisenoxyde. Das Eisen hat wie das Mg, Zn, Cd, 
Mn, Cr, Co, Ni und Cu die Stere 5,52. 

Das metallische Eisen hat die nämliche Vol. Const. 
wie die Metalle Co, Ni, Mn und Cu, und ist zu betrach- 
ten als Fe,5=5 x 552 = 27,6 = 4 x 6,90. 

Für weiches kohlefreies Eisen, aus einer Eisensilicat- 
schlacke gewonnen, hat Sefström gemessen s = 8,089 wo- 
mit v= 6,92. 


§. 35. Für die Eisenoxyde liegen die Beobachtungen vor: 

1) Eisenglanz = Fe,O,; m = 160; rhomboédrisch. 
Er ist häufig verunreinigt, besonders mit Titaneisen. Alle 
Verunreinigungen, welche gefunden wurden, erniedrigen 
seine Dichtigkeit. Die grösseren beobachteten Dichtig- 
keiten sind deshalb sicher die genauesten. 

Als grösste Dichtigkeit des Eisenglanzes hat Breit- 
haupt beobachtet s = 5,261 und v = 30,37. 

An Eisenglanz von Elba, frei von Titan, hat Ram- 
melsberg beobachtet s = 5,283 und v = 30,29. 

Das wahre Volumen des Eisenglanzes ist hiernach v= 
80,3 bis 30,4. Es ergibt sich in gleicher Weise auch in- 
direct. Der titanhaltige Eisenglanz von Krageröe enthält 
nach Rammelsberg 12 At. Eisenglanz auf 1 At. Titan- 
eisen; hiermit ist m = 2074. Für denselben ist beob. 
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s=5,2309 Rose und s=5,241 Rammelsberg; i. M. 
s=5,236 und v=3%,1. Zieht man das Volumen von 
1 Atom Titaneisen = 32,5 hiervon ab, so bleibt 12 Fe, O, 
= 363,6 = 12x 30,3. Berechnet v = 30,36. 

2) Dem Eisenglanze schliesst sich unmittelbar an das 
Hydrat desselben, der Githit = Fe,O,, H,O; m= 178; 
rhombisch; von Oberkirchen s=4,32; Breithaupt; v=41,4; 
von Lostwithiel, Cornwalls=4,37; Yorke; v=40,8. 

3. Rothes Eisenoxyd =Fe,O,; m= 160. s=4,959 
Herapath; v= 32,3. 

Ueber der Spirituslampe geglüht s=5,17 H. Rose; 
v=31,0. Ueber dem Kohlenfeuer geglüht s=5,04 H. Rose; 
v= 31,8. 

Bei 300° getrocknet s = 4,784 bis 4,686 Malaguti; 
v=33,5 bis 34,1. Berechnet v=32,4. Regulärer Martit, der 
gewöhnlich für eine Pseudomorphose nach Magneteisen ge- 
halten wird: von Brasilien s=4,809 bis 4,833 Breithaupt; 
v=33,1 bis 33,3. Rammelsberg fand im Brasilianischen 
Martit 1,83 bis 2,30°/, Fe O, aber auch das höhere s=5,155, 
womit v = 31,0. 

4) Magneteisen = Fe, O,; m = 232. Regulir. Vom 
Zillerthal s=5,148 Rammelsberg; v=45,07. Von Tra- 
versella s=5,106 Rammelsberg; v= 45,43. Von Balmy, 
Alathal s = 5,185 Rammelsberg; v = 44,74. Norberg, 
Westmanland s= 5,002 Rammelsberg; v= 46,38. I. M. 
nach Rammelsberg v = 45,42. 

Für Magneteisen ist s = 4,96 bis 5,07 Breithaupt; 
i, M. s = 5,02 und v = 46,2. Das Mittel der Bestimmungen 
von R. und B. ist v = 45,8; berechnet v = 45,90. 

Auch die Eisenoxyde gehören wie die Manganoxyde 
und Kupferoxyde zwei Gruppen an. Die eine derselben 
enthält das Eisen mit seinem Metallvolumen und zwar 
der Eisenglanz und der Göthit. Die andere enthält 
das Eisen als Fe,?; dahin gehört das rothe Eisenoxyd 
und das Magneteisen. 

Mit der V.C. des metallischen Eisens findet sich das 
Eisen im Eisenglanze, dessen Vol. Mol. zu betrachten 
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ist als Eisenglanz =Fe,? O,°=11x 5,52=60,72=2 x 30,36 
exact wie beobachtet. Cag 
_  § 86. Dem Eisenglanze schliesst sich unmittelbar 
an das natürliche Eisenoxydhydrat, der Göthit. Er 
enthält das Oxyd mit der V. C. des Eisenglanzes, und das 
Wasser mit der V. C. H,!0,!, mit welcher sich dasselbe 
in all den Oxyden findet, welche das Hydratwasser erst in 
sehr hohen Temperaturen verlieren. Hiernach ist das V. M. 
von Géthit =Fe,°O,°, H,?0,? = 15x5,4 = 81,0 = 2x 405 
wie beob. Mit dem Göthit ist isoster und isomorph der 
Manganit = Mn,°O,°, H,?0,?= 15x5,4 = 81,0 =2x 40,5 
wie beob. 

Hier liegt nun eine äusserst lehrreiche Beziehung vor. 
Für das V. M. von Korund und Diaspor habe ich nach- 
gewiesen, dass sie zu betrachten sind als Korund = 
Al,?O,? = 5 x5,14 = 25,7 wie beob. Diaspor = Al,?0,, 
H,'0,! = 7x5,14 = 35,98 wie beob. 

Beide enthalten die Aluminiumstere = 5,14 und das 
Aluminium mit seinem halben. Metallvolumen; denn das 
Metall ist Al,? = 25,14 = 10,28 wie beob. 

Nun sind K orund und Eisenglanz rhomboédrisch 
isomorph; Diaspor, Göthit und Manganit sind rhom- 
bisch isomorph. Im Diaspor ist die Thonerde als 
Korund, im Göthit ist das Eisenoxyd als Eisen- 
glanz, jedoch wahrscheinlich mit der O Stere enthalten. 
In soweit ist die Analogie eine vollkommene. 

Dagegen enthält der Eisenglanz und Göthit das 
Eisen, der Manganit das Mangan mit seiner Metall- 
condensation, während Korund und Diaspor das Alu- 
minium, dasLeichtmetall, mitseinem halben Metall- 
volumen enthalten. 

Der rhomboédrische Korund und der rhombische 
Diaspor enthalten die Aluminiumstere =5,14; der 
rhomboédrische Eisenglanz enthält die Eisenstere, und der 
rhombische Göthit und Manganit, mit den entsprechenden 
Aluminiumverbindungen isomorph, enthalten die Sauerstoff- 
stere = 5,4. 
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Der Sauerstoff hat in all diesen Verbindungen die 
V. C. O,!; das Hydratwasser die V. C. H,!0,'; aber 
der Sauerstoff ist im Korund und Eisenglanz mit der 
entsprechenden Metallstere behaftet: Ein Atom O,! hat 
im Korund und Diaspor das Volumen =5,14; ein Atom 
Ö,! hat im Eisenglanze das Volumen = 5,52; das Atom 
Hydratwasser = H,'O,! hat im Diaspor das Volumen 
2x5,14 = 10,28; das Atom Hydratwasser = H,'O,! hat 
im Göthit und Manganit das Volumen 2x5,4 = 10,8. 


$. 37. Analoge einfache Beziehungen ebenso wie hier 
in exacter Uebeinstimmung mit den Beobachtungen, stellen 
sich in allen gut untersuchten Gruppen heraus, und be- 
rechtigen deshalb zur Aufstellung des Sterengesetzes. 

Ob dasselbe ausreichen wird, die V. ©. aller Ver- 
bindungen zu erklären, muss für jetzt dahingestellt bleiben. 
Das Sterengesetz bewährt sich jedoch in so vielfacher und 
in so prägnanter Weise, dass in demselben jedenfalls die den 
Volumenverhältnissen fester Körper zu Grunde liegende 


Gesetzmässigkeit in zahlreichen Gruppen ihren genauen 
Ausdruck findet. 


$. 38. Die Existenz des regulären Eisenoxydes oder 
Martits ist noch fraglich. Für das auf chemischem Wege 
dargestellte rothe Eisenoxyd =Fe, O, ist beobachtet v=31,0 
bis 34,1. Ich halte für wahrscheinlich dass ihm die V.C. 


* des Braunits, aber die Sauerstoffstere zukömmt, und es da- 


her zu betrachten ist als: Rothes Eisenoxyd = Fe,’ O,} 
= 65,4 = 32,4 wie i. M. beob.; der quadratische Braunit 


hat die Manganstere, und ist Braunit = Mn,? O,? 
= 6x5,52 = 33,12 wie beob. 


Mit der V. C. = Fe,° ist das Eisen in einer grösseren 
Zahl seiner Verbindungen wiederzufinden, analog wie das 
Mangan in der Mehrzahl seiner Oxyde als Mn,? ent- 
halten ist. 


$. 39. Es ist dahin unmittelbar zu zählen das Magnet- 
eisen, welchem, gleichwie den Spinellen und Chryso- 
lithen die Sauerstoffstere =5,4 angehört, Hiernach 
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ist Magneteisen = Fe,® 0,5 = 17x5,4 = 91,8 = 2x45,9 
wie i. M. beob. Dem Magneteisen entsprechend erweist 
sich der mit demselben regulär isomorphe gewöhnliche 
Spinell als Mg,!Al,20,* = 7 x 5,4 = 37,8 wie von G. 
Rose beobachtet. Dagegen ist mit dem Magneteisen 
von analoger Zusammensetzung, aber heteromorph und 
heteroster der quadratische Hausmannit, in wel- 
chem die Manganstere waltet, denn es ist Haus- 
mannit = Mn,? 0,8 = 17 x 5,52 = 93,82 = 2 x 46,91 wie 
-beob. Auch diese Beziehung erscheint als eine recht 
lehrreiche. Die regulären Spinelle und das Magneteisen 
haben mit dem quadratischen Hausmannit analoge Zu- 
sammensetzung und Volumenconstitution; aber in den 
regulären Spinellen und dem Magneteisen waltet die 
Sauerstoffstere, im quadratischen Hausmannit 
die Metallstere. 


Karlsruhe, 16. März 1878. 


VIIIL Bemerkungen über die Electrieitätsleitung 
der Flamme; von Hermann Herwig. 


m III. Bande dieser Annalen p..436 ff. wendet sich Hr. 
Ferd. Braun in einem längeren Aufsatze. gegen meine 
Arbeit „über die sogenannte Unipolarität der Flammen- 
leitung.“!) Ich erlaube mir seinen Darstellungen gegen- 
über, die ich in keinem Punkte anerkennen kann, kurz 
das Folgende zu bemerken. 

Den hauptsächlichsten Anstoss nimmt Hr. Braun an 
der von mir vorgenommenen Verwendung und theilweisen 
Erklärung seiner Versuche über den Zusammenhang 
zwischen unipolarer Flammenleitung und Eigenströmen 
der Flamme. Er berechnet aus seinen Versuchen die 


1) Wied. Ann. I. p. 516. 
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electromotorische Kraft der Eigenströme der Flamme, 
nimmt eine von aussen gegebene electromotorische Kraft 
hinzu, addirt beide Kräfte und baut auf die Annahme, 
dass in der so gewonnenen Summe das Wirksame im Sinne 
meiner Erklärung gegeben sei, weitere Schlüsse. Eine 
solche Berechnung hat aber mit meiner Auffassung gar 
nichts zu thun. Ich erkläre die eigenthümlichen Er- 
scheinungen an der Flammenleitung damit, dass ich eine 
electrische Ladung der Flammengase annehme und daraus 
eine Abstossungskraft zwischen den geladenen Flammen- 
gasen und der gleichnamigen Electrode ableite, welche die 
Berührung zwischen beiden erschwert. Diese Abstossungs- 
kraft ist also das Product aus einer von der Ladung der 
Flammengase abhängigen Function und aus einer eben- 
solchen durch die Potentialdifferenz auf den Electroden 
bestimmten. Die Abstossungskraft kann demnach ver- 
stärkt und damit der unipolare Widerstand der Flamme 
vermehrt werden: 

1. Durch Erhöhung der von aussen gegebenen Poten- 
tialdtfferenz auf den Electroden (wird behandelt in §. 4 
meiner Abhandlung). 

2. Durch Erhöhung des Ladungszustandes der Flammen- 
gase in gleicher Weise an beiden Electroden (wird behan- 
delt in §. 5). 

3. Durch einseitige Erhöhung des Ladungszustandes 
der Flammengase an der entscheidenden Electrode unter 
Benutzung eines Eigenstromes der Flamme. Kehrt man 
diesen dritten Fall um und vermindert unter Benutzung 
eines Eigenstromes der Flamme deren Ladungszustand an 
der entscheidenden Electrode, so wird natürlich die Ab- 
stossungskraft vermindert (wird behandelt in $. 6). 

Im Falle Nr. 2 erreicht man also dasselbe, wie wenn 
man bei ungeändertem Ladungscharakter der Flammen- 
gase die äussere Potentialdifferenz entsprechend erhöht 
hätte, und im Falle Nr. 3 erreicht man je nach der Rich- 
tung des benutzten Eigenstromes der Flamme entweder 
dasselbe oder das entgegengesetzte. Das ist der Sinn 
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meiner früheren Auseinandersetzungen. Ich denke, das 
alles wäre hinreichend klar und übersichtlich in meiner 
Arbeit ausgedrückt. 

Wollte Hr. Braun vom Standpunke dieser Auf- 
fassung aus seine Versuche berechnen, so musste er also 
das, was er addirt hat, in roher Annäherung gesprochen, 
multipliciren. Das Resultat seiner Rechnung würde 
dann besagen, dass die Ladung der Flammengase von 
ähnlicher Grössenordnung sei, wie -die aus den Eigen- 
strömen der Flamme hervorgehenden Potentialdifferenzen, 
was vielleicht zu den Hankel’schen Spannungsmessungen 
an der Flamme stimmen würde. Ich hatte diesen Ge- 
sichtspunkt von Anfang an in Erwägung gezogen, hielt es 
jedoch noch für verfrüht, auf Grundlage von so complicir- 
ten Versuchen, wie es die in Frage stehenden für diesen 
Theil der Sache sind, etwas derartiges zu äussern. 

Durch das Vorstehende dürfte das Hauptbedenken 
des Hrn. Braun erledigt sein. Im übrigen muss ich 
bekennen, dass mir ausser dem einen sich durch die Ge- 
sammtheit der Braun’schen Versuche hindurchziehenden 
Resultate (welches ich übrigens durch einfachere Versuche 
selbst noch zu bestätigen suchte), wonach ein mit dem 
äusseren Srome gleichgerichteter Eigenstrom der Flamme 
deren Widerstand erhöht und umgekehrt, die sonstigen 
Details dieser Versuche für meinen Zweck kaum verwerth- 
bar erschienen. Sie sind eben, von anderen Gesichts- 
punkten geleitet, geradezu in absichtlicher Weise com- 
plicirt worden (durch Umgebung der beiden Electroden 
mit ganz heterogenen Gasen). So halte ich, um nur ein 
Beispiel anzuführen, welches Hr. Braun gleichfalls zu 
einem Angriffe gegen meine Anschauung benutzt hat, es 
noch nicht für ausgemacht, wenn er einen mit der electro- 
motorischen Kraft wachsenden Widerstand auch an der 
Anode gefunden haben will.!) Die Formel, wonach er den 
einschlägigen Versuch?) seiner früheren Abhandlung be- 

1) l. e. p. 448. 
2) Pogg. Ann. CLIV. p. 503. 
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in einfacherer Weise angeordnet werden. 


1) Ann. d. chim. et phys. (3) XXXIX. p. 355. 
2) Man sehe Wiedemann’s Galvan. 2. Aufl. I. $. 226. 
3) ce. p. 387. 
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rechnete, setzt nämlich das Fehlen jedes Potentialsprunges 
innerhalb der beiden Zweige seiner Stromverbindung vor- 
aus. Die Verzweigungspunkte waren aber durch zwei 
Platindrähte gegeben, deren einer eine reine Platinöse in 
der Flamme berührte, während der andere sich in unmittel- 
barer Nähe einer mit Salz behafteten Platinöse befand. 
Hiernach ist es nicht nur jedenfalls zunächst unerwiesen, 
dass keine Potentialsprünge im Spiele waren, sondern man 
würde sogar sehr schwer angeben können, wo speciell in 
den Zweigen dieselben etwa liegen. Für die Entscheidung 
derartiger Fragen müssen die Versuche eben unbedingt 


Noch viel weniger kann ich die bekannten von Hrn. 
Braun citirten Versuche E. Becquerel’s!) als ent- 
scheidend gegen meine Auffassung erachten. Bekanntlich 
wird von competenter Seite?) sogar bezweifelt, ob die- 
selben überhaupt die electrische Leitungsfähigkeit hoch 
erhitzter Gase dargethan haben. Darüber will ich mich 
des Urtheils enthalten. Dagegen muss ich es mit Be- 
stimmtheit zurückweisen, wenn man alle Einzelresultate 
der Versuche in der Art, wie sie Hr. Becquerel aus- 
spricht, für erwiesene Thatsachen ausgibt. Ebenso, wie 
Hr. Becquerel die Verringerung des Leitungswiderstandes 
durch Vergrösserung der Kathode beobachtet hat, hat er 
auch gefunden, dass der Widerstand grösser wird bei 
stärkerer Batterie und kleiner bei grösserer Inten- 
sität (durch Ausschaltung äusserer flüssiger Widerstände). 
Davon kann man sich nicht nur, wie Hr. Becquerel sagt’), 
keine genügende Rechenschaft geben, sondern das ist ge- 
radezu ein offener Widerspruch. Die Versuche sind also 
keinenfalls, ich will nicht sagen mit der nöthigen Vorsicht, 
sondern nur mit der nöthigen Einfachheit angeordnet ge- 
wesen, um die Details ihrer Resultate als verwerthbar für 
die Entscheidung fundamentaler Fragen erscheinen zu 
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lassen. Speciell die Prüfung meiner Anschauungen ver- 
langt einfache Versuche, wie Hr. Braun selbst zugibt. 

Vor der Hand glaube ich daher nicht, dass meiner 
Erklärungsweise der Flammenleitung etwas Wesentliches 
im ‘Wege steht. 

Zum Schlusse erlaube ich mir noch die Bemerkung, 
dass es doch wohl ein Irrthum von Hrn. Braun war, 
wenn er meinte, ich hätte alles, was ich zur Erklärung 
des aus seinen Versuchen Benutzten gesagt, für „fast selbst- 
verständlich“ ausgegeben. In dem Falle hätte ich nicht 
meine ausführliche Abhandlung zu schreiben brauchen; 
denn ebenso selbstverständlich wäre dann der ganze Inhalt 
derselben gewesen. Ich habe vielmehr so nur einen ein- 
zelnen Punkt (langsameres Wachsen des Flammenwider- 
standes, als der electromotorischen Kraft) bezeichnet, nach- 
dem die Grundanschauung bereits vollständig von mir ent- 
wickelt war. 


Darmstadt, den 26. April 1878. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


